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1 Einleitung und Zielstellung 
Das 21. Jhd. stellt die Menschheit vor Herausforderungen, deren Bewältigung einen 
wesentlichen Einfluss auf den Wohlstand und die Lebensqualität zukünftiger Generationen 
haben wird. Der höchstwahrscheinlich anthropogene Klimawandel, mit dem sich unsere 
Zivilisation im Moment in stetig steigendem Maße konfrontiert sieht, lässt sich in seinen 
Effekten nur abfedern, wenn möglichst rasch die weltweite Emission von Treibhausgasen (vor 
allem des durch Verbrennung fossiler Energieträger erzeugten Kohlendioxids) reduziert wird. 
Der globale Energiebedarf wird zurzeit zu über 80 % durch Verbrennung von Kohle, Erdöl 
und Erdgas gedeckt[1]. Damit einher geht das kontinuierliche Ansteigen der 
Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Atmosphäre. Seit 1960 hat die CO2 Konzentration in 
der Erdatmosphäre um durchschnittlich 1,4 ppm[2] jährlich zugenommen. Innerhalb des 
letzten Jahrzehnts lag die durchschnittliche jährliche Wachstumsrate bei rund 2 ppm y-1[3]. Da 
CO2, nach Wasserdampf, entsprechend seinem Mengenanteil das zweitwirksamste 
Treibhausgas in der Atmosphäre ist, führt die Erhöhung seiner Konzentration um über 40 %, 
von 280 ppm zu Beginn der Industrialisierung auf etwa 400 ppm im 2012[2], zu steigenden 
globalen Durchschnittstemperaturen. Die gängigen Szenarien bis zum Ende des Jahrhunderts 
beinhalten unter Anderem das Abschmelzen der Polkappen und Gletscher, das Ansteigen des 
Meeresspiegels, eine Zunahme der durchschnittlichen globalen Temperatur um 3-4 °C (bis 
2100) und dadurch verursacht die Häufung von Extremwetterereignissen und die 
Verschiebung von Klima- und Vegetationszonen und damit Lebensräumen[4]. Zu diesen 
globalen Folgen der auf fossilen Rohstoffen basierenden Energiewirtschaft gesellen sich 
lokale Phänomene, die vor allem hochindustrialisierte Ballungsgebiete betreffen. Dazu zählen 
vor allem hohe Feinstaubbelastungen und die Entstehung von bodennahem Ozon im Sommer. 
Diese werden direkt oder indirekt durch die Abgase des Straßenverkehrs und verschiedener 
Arten von Feuerungsanlagen verursacht[5]. Kurz- und mittelfristige Lösungen beinhalten 
sicherlich die Reduktion des CO2 Ausstoßes durch Verbesserung der Effizienz von 
Verbrennungsvorgängen, sei es auf industrieller Ebene als auch im Bereich der 
Individualmobilität, sowie der Abtrennung des CO2 aus Industrieabgasen. In diesem 
Zusammenhang wird seit einiger Zeit die mittelfristige Lagerung des so abgetrennten Gases 
diskutiert[6]. 
Ein großes Thema in der gegenwärtigen Forschungslandschaft ist, Visionen und Konzepte zu 
entwickeln, die vor allem die Belastung durch den Individualverkehr bzw. den 
Lastentransport im Straßenverkehr verringern sollen. Eines dieser Konzepte umfasst den 
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Ersatz von flüssigen Kohlenwasserstoffen als Energieträger durch Methan. Dies würde 
mittelfristig zur Reduktion der Emission von CO2 beitragen, da Methan deutlich effizienter 
und gleichmäßiger verbrennt und unter den fossilen Energieträgern das beste Verhältnis von 
erzeugter Energie zu produziertem CO2 aufweist. Als eher langfristige Vision ist der 
vollständige Ersatz von fossilen Brennstoffen im Bereich des Straßenverkehrs, durch 
Wasserstoff zu sehen. Erzeugt durch z.B. Elektrolyse, Dampfreformierung oder das Kværner-
Verfahren kann es einerseits wie Methan direkt als Brennstoff eingesetzt oder mit Hilfe von 
Brennstoffzellen in Strom umgewandelt werden und dann Elektromotoren antreiben. Eine der 
größten Probleme beim Ersatz konventioneller Brennstoffe ist der Transport der alternativen 
gasförmigen Energieträger im mobilen Einsatz. Bei der Lösung dieser Probleme könnten 
poröse Materialien eine Schlüsselposition einnehmen. 
Poröse Materialien sind seit dem Altertum bekannt. Der Beginn ihrer systematischen 
Erforschung datiert zurück auf das Ende des 18 Jhd.[7] In der Gegenwart sind sie aus vielen 
industriellen aber auch alltäglichen Prozessen nicht mehr wegzudenken. Die Anwendungen 
reichen von Aktivkohle basierten Filtersystemen für Luft und Wasser über Zeolith-
Ionenaustauscher in Waschmitteln bis zu großtechnischen Prozessen, wie der Aufbereitung 
von fossilen Rohstoffen wie Rohöl und Erdgas. Durch Prozesse wie das Fluid Catalytic 
Cracking etwa, bei dem Zeolithe als Katalysatoren eingesetzt werden, werden hochsiedende 
Fraktionen des Erdöls in wertvolle kurzkettige Olefine und niedrig siedende Alkane (die vor 
allem als Treibstoffe eingesetzt werden) umgewandelt. Um das weiter oben erwähnte Methan 
aus natürlich vorkommendem Erdgas abzutrennen, bedarf es auch einiger Prozessschritte, in 
denen poröse Materialien eine wesentliche Rolle spielen. Je nach Lagerstätte kann das Erdgas 
einen Methananteil von 75-99 % haben. Die übrigen Komponenten, häufig kurzkettige 
Alkane oder Alkene, Stickstoff, H2S, CO2 und Wasser, müssen vor dem Einsatz als Treibstoff 
entfernt werden[8]. Poröse Materialien, auch hier vor allem Zeolithe und z.T.  Aktivkohlen, 
kommen bei einigen dieser Reinigungsschritte, vor allem bei der Trocknung, zum Einsatz. 
Neben klassischen Adsorbentien, wie den genannten Zeolithen, verschiedenen Aktivkohlen 
und Kieselgelen, um nur einige zu nennen, erregt eine neue Klasse von porösen Materialien 
seit dem Ende der 1990er Jahre zunehmend das Interesse verschiedener Subdisziplinen von 
Chemie und Materialwissenschaft. Dieses Interesse wird durch die seit dem Jahr 1998 
exponentiell steigende Zahl wissenschaftlicher Veröffentlichungen zu dieser Materialklasse 
abgebildet (Abbildung 1). 
Es handelt sich um anorganisch-organische Hybridverbindungen, für die in der Frühphase 
ihrer Entwicklung, die Begriffe Metal-Organic Framework (MOF) oder Porous Coordination 
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Abb. 1: Wissenschaftliche Publikationen die bei der Suche nach dem Stichwort "metal-organic 
framework" in der CAS Datenbank gefunden wurden (Stand: März 2013). 
Polymer (PCP) geprägt wurden. Wie diese Begriffsbildungen andeuten, bauen sich diese 
metallorganischen Gerüstverbindungen aus Metallionen oder Metall(-oxo)-clustern und 
polyfunktionellen, meist starren, organischen Heteroatomdonorliganden (z.B. Carboxylate, 
Pyridine, Imidazole, Pyrazole etc.) auf. Die Metallcluster (Konnektoren) werden über 
koordinative Bindungen durch die organischen Liganden (Linker) verbunden und spannen so 
ein dreidimensionales Netzwerk auf, in welchem sich Hohlräume befinden[9]. 
 
Abb. 2: Schematischer Aufbau einer metallorganischen Gerüstverbindung aus quadratisch planar 
koordinierten Metallionen mit einem trigonalem C3-symmetrischen Liganden. 
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Der prinzipielle Aufbau wird in Abbildung 2 anhand jeweils einer typischen Konnektor- und 
Ligandgeometrie verdeutlicht. Grundsätzlich kann durch Variation der Geometrie und 
Konnektivität, sowohl der anorganischen sekundären Baueinheiten (SBU: engl. secondary 
building units) als auch der organischen Liganden, eine enorme Vielfalt topologisch 
unterschiedlicher Netzwerke erzeugt werden (Abbildung 3). Zieht man nun noch die 
Möglichkeit der Verlängerung und Funktionalisierung eines gegebenen geometrischen 
Linkermotivs innerhalb einer gegebenen Netzwerktopologie hinzu, ergibt sich eine nahezu 
grenzenlose theoretische Vielfalt an Strukturen mit unterschiedlichen Eigenschaften. Diese 
unendliche theoretische Vielfalt und die Vorstellung, dass man durch Anwendung der 
organischen Chemie sowie durch geschickte Wahl von Reaktionsbedingungen die Porosität 
(spezifische Oberfläche, spezifisches Porenvolumen, Oberflächenpolarität etc.) und andere 
Eigenschaften einer konkreten Verbindung gezielt einstellen kann, erschließen dieser neuen 
Materialklasse eine große Anzahl potentieller Anwendungsfelder. Unter ihnen sind so 
verschiedene Gebiete wie die Sensortechnik[10] oder die Applikation von Arzneimitteln[11]. 
Auch ihre Eignung für katalytische Prozesse konnte gezeigt werden. Dabei existiert eine 
Vielzahl von Modi, in denen MOFs am katalytischen Prozess teilnehmen können. So wurden 
sie unter anderem als Trägermaterial für katalytisch aktive metallische Nanopartikel  
 
Abb. 3: a) typische SBUs mit 4-fach Konnektivität in quadratisch-planarer und tetraedrischer Geometrie 
b) typische SBUs mit 6-fach Konnektivität in trigonal prismatischer und oktaedrischer Geometrie 
c) Auswahl verschiedener Linker. 
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genutzt[12]. Ebenfalls konnte die Lewis-Azidität von den MOFs inhärenten Metallatomen zur 
katalytischen Aktivierung von Carbonylverbindungen genutzt werden[13, 12a]. 
Ein fortgesetzt großes Interesse erregen Applikation, welche sich die 
Gasadsorptionseigenschaften der Materialien zunutze machen. In diesem Zusammenhang 
wird z.B. ihre Eignung als Speichermedium für Energieträger wie Methan[14] und 
Wasserstoff[15] diskutiert. Ebenfalls untersucht wird das Entfernen von Schadstoffen aus 
Abgasen und/oder Speichern von Treibhausgasen[16a] sowie verschiedenen giftigen Gasen 
(z.B. NH3)[16b]. Von essentieller Wichtigkeit ist dabei die Untersuchung von Struktur – 
Eigenschafts – Beziehungen, die dann helfen können, einen geeigneten Kandidaten aus dem 
großen Pool theoretischer Verbindungen zu wählen. Das Einstellen einer bestimmten 
Porengröße bzw. der Größe der Porenfenster, um einen kinetischen Trenneffekt für ein 
gegebenen Gasgemisches zu erzeugen (z.B. CO2, CH4)[17] lässt sich hier als anschauliches 
Beispiel anführen. 
Ziel dieser Arbeit war die Konzeption und die Synthese von neuen metallorganischen 
Gerüstverbindungen und ihre anschließende Charakterisierung bzw. Bewertung als 
Gasspeichermedien bezüglich der Speicherung von Wasserstoff, Methan und CO2. 
 MOFs sind Koordinationspolymere, die üblicherweise auf typischen Werner-Komplexen 
basieren (vgl. Abbildung 3). Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war das Design und die Synthese 
eines porösen Koordinationspolymers basierend auf Metall-Olefin-Komplexen, also auf 
Metall-Kohlenstoffbindungen. Diese ließen sich dann als echte organometallische 
Verbindungen begreifen. Solche Verbindungen besaßen vor Beginn dieser Arbeit lediglich 
hypothetischen Charakter. Neben der Untersuchung der reinen Machbarkeit der Synthese 
einer solchen Verbindung, lässt sich außerdem vermuten, dass eine solche Verbindung 
mögliche interessante Eigenschaften bezüglich ihrer Adsorptionseigenschaften und 
eventueller katalytischer Aktivität zeigen könnte. Da Olefine vor allem mit Edelmetallen wie 
Platin, Rhodium und Iridium stabile Komplexe bilden, liegt die Vermutung nahe, dass eine 
solche Verbindungen ähnliche katalytische Eigenschaften wie homogene Katalysatoren, 
welche Olefinliganden tragen[18], zeigen könnte. 
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2 Stand der Forschung 
2.1 MOFs in der Gasspeicherung 
Seit dem ersten Bericht über Wasserstoffadsorption, an dem innerhalb der MOF-Forschung 
zur Ikone avancierten MOF-5, im Jahr 2003[19](in dem allerdings falsche Adsorptionsdaten 
publiziert wurden), sind mehrere hundert verschiedene poröse Koordinationspolymere 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften als Adsorbens für die adsorptive Speicherung von Gasen 
evaluiert worden. Die ermittelten Kenndaten übertreffen häufig deutlich die von traditionellen 
porösen Materialien. Das Interesse einer Vielzahl von Forschergruppen an den adsorptiven 
Eigenschaften der MOFs lässt sich auf die Möglichkeit zurückführen, die physikalisch-
chemischen Eigenschaften der metallorganischen Gerüstverbindungen gezielt einzustellen. 
Viele verschiedene Faktoren haben Einfluss auf die Eignung eines Materials als 
Adsorptivspeichermaterial für ein spezielles Gas. Hohe spezifische Oberflächen und hohe 
Porenvolumina haben im Allgemeinen einen positiven Effekt auf die Gasspeicherkapazität. 
Die Porenform und der Porendurchmesser sowie die Zugänglichkeit von offenen 
Metallzentren haben Einfluss auf die Affinität eines Gases zum MOF. Außerdem können 
Form, Größe und Funktionalität des Liganden ebenfalls einen Einfluss auf die Aufnahme 
eines Gases haben[15b, 20]. Dabei ist anzumerken, dass natürlich der Einfluss von Form und  
Funktionalität des Liganden nicht immer trennbar ist von der Porenform bzw. deren 
Durchmesser, da neben der dem Netzwerk zugrunde liegenden Topologie die Sterik des 
Liganden ebenfalls einen Einfluss auf Geometrie und Durchmesser von Poren und Kanälen 
hat. Der oben erwähnte Vorteil der metallorganischen Gerüstverbindungen ist, dass sich diese 
Parameter in gewissen Grenzen gezielt einstellen lassen und so verschiedene Verbindungen 
auf die Speicherung verschiedener Gase hin angepasst werden können. 
 
2.1.1 MOFs in der Wasserstoffspeicherung 
Im Rahmen der mobilen Anwendung von Wasserstoff als Energieträger ist wahrscheinlich das 
größte Problem die Speicherung dieses flüchtigen Mediums. Dafür wurden in den letzten 
Jahren verschiedene Lösungsansätze entwickelt. Einer der Vorteile von Wasserstoff, neben 
seiner schadstofffreien Umwandlung in Energie, ist seine hohe gravimetrische Energiedichte 
mit einem Heizwert von 120 MJ kg-1 im Gegensatz zu Superbenzin (42 MJ kg-1)[15a]. Diese 
   7 
wird allerdings durch seine niedrige volumetrische Energiedichte konterkariert. Ziel aller 
Ansätze zur Speicherung von Wasserstoff ist die Erhöhung der volumetrischen Energiedichte, 
da ein Kilogramm Wasserstoff unter Standardbedingungen (298 K, 1 bar) etwa ein Volumen 
von 12,3 m3 (H2: 12,7 kJ l-1) einnimmt. Das gleiche Volumen Superbenzin hat etwa einen 
Heizwert von 31,5 MJ l-1. Ein Brennstoffzellenauto nach heutigem Technologiestand benötigt 
5,5 kg, also rund 68 m3, Wasserstoff für eine Reichweite von 500 km. Die Komprimierung 
des Gases ermöglicht eine deutliche Senkung dieses Volumens. Testsysteme verschiedener 
Automobilkonzerne arbeiten heutzutage mit 700 - 800 bar Tanks. Die korrespondierende 
volumetrische Energiedichte beläuft sich auf 4,7 MJ l-1. Neben den Risiken, die 
Hochdrucktanks mit sich bringen, muss außerdem eine gewisse Energie aufgewendet werden, 
um das Gas so stark zu komprimieren. Die beträgt üblicherweise ca. 10-15 % des 
Energieinhalts des getankten Wasserstoffs. Zusätzlich entstehen bei tagelanger Nichtnutzung 
Diffusionsverluste durch die Wand des Tanks. Die zweite Möglichkeit ist, Wasserstoff 
kondensiert, unterhalb seines Siedepunkts (20 K) zu transportieren. Dadurch ließe sich eine 
volumetrische Energiedichte von 8,6 MJ l-1 realisieren. Allerdings wird etwa 20 % des 
Energieinhalts des verflüssigten Wasserstoffs zum Verflüssigen verbraucht. Zusätzlich muss 
ein erheblicher Aufwand bei der Isolation der Leitungen und des Tanks betrieben werden. 
Außerdem hat dieses Tanksystem einen hohen Wasserstoffverlust durch Verdampfung bei 
Nichtbenutzung[21]. Eine weitere vielversprechende Methode ist die adsorptive Speicherung 
an porösen Adsorbentien. Dieses Prinzip kommt grundsätzlich mit deutlich niedrigeren 
Arbeitsdrücken (40-70 bar) als die Druckgasspeicherung aus und arbeitet bei höheren 
Temperaturen (77 K) als die Flüssiggasspeicherung. In diesem Zusammenhang haben 
metallorganische Gerüstverbindungen in der letzten Dekade als vielversprechendes 
Wasserstoffspeicher-material große Hoffnungen geweckt. Nach dem ersten Bericht im Jahre 
2003 über die Wasserstoffadsorption an MOF-5 und der Entdeckung des jahrelangen 
Rekordhalters MOF-177 (Exzesskapazität: 75mg/g; 7 wt%)[22], ebenfalls durch YAGHI und 
Mitarbeiter, wurde intensiv der Frage nachgegangen, wie sich die Adsorptionseigenschaften 
von MOFs bezüglich des Wasserstoffs verbessern lassen. Eine der ersten Überlegungen war, 
neue Materialien mit noch größerer spezifischer Oberfläche zu erzeugen. Dieser Gedanke 
folgt der einfachen Formel: „Adsorption ist ein Oberflächenphänomen und an einer größeren 
Oberfläche wird eine größere Menge Gas adsorbiert.“ Tatsächlich konnten die Gruppen um 
SNURR und HIRSCHER zeigen, dass bei moderaten Drücken vor allem die spezifische 
Oberfläche des Materials einen Einfluss auf die Kapazität hat. Bei sehr hohen Drücken  
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Abb. 4: a) Anstieg der spezifischen Oberfläche bzw. des Porenvolumens der resultierenden isoretikulären 
MOFs mit zunehmender Länge des Liganden; b) theoretische spezifische Oberfläche von Polyphenylen 
und Polyacetylen. 
korreliert die Speicherfähigkeit jedoch mit der Größe des Porenvolumens[23]. Wie man 
Materialien mit möglichst hoher spezifischer Oberfläche und hohem Porenvolumen 
generieren kann, war Gegenstand verschiedenster theoretischer Untersuchungen. Die 
Oberfläche eines MOFs wird zum großen Teil durch die Oberfläche seiner organischen 
Bestandteile bestimmt. Dies wird umso deutlicher je größer der Ligand wird. Mit steigender 
Größe des Liganden nimmt der Einfluss der Metallkonnektoren auf die spezifische Oberfläche 
ab. Grob vereinfacht muss man also nur den organischen Liganden mit der größten 
Oberfläche finden. Abstrahiert man das Problem ins Unendliche, gelangt man zu Oberflächen 
um 10000 m2/g für Polyphenylen und rund 15000 m2/g für Polyacetylen[24]. Eine Arbeit von 
SCHRÖDER und Mitarbeitern zeigt die Erhöhung der Oberflächen einer isostrukturellen Serie 
von MOFs, die durch sequentiellen Einschub einer Phenyleneinheit in ein Ligandmotiv 
erzeugt wird (Abbildung 4)[25]. Wie erwartet steigt die Kapazität für Wasserstoff ebenfalls von 
40 mg/g (NOTT-100) auf 66 mg/g (NOTT-102). Die Strategie der Verlängerung bzw. 
Aufweitung gegebener Linker hat relativ enge Grenzen. Bei der in Abbildung 4 gezeigten 
isoretikulären Reihe bilden sich bei einer weiteren Verlängerung des Liganden zwei 
Netzwerke gleicher Topologie, die sich gegenseitig durchdringen. Dieses Phänomen wird in 
der Literatur meist als Interpenetration bezeichnet und führt in der Regel zur Abnahme der 
spezifischen Oberfläche und des Porenvolumens. Bis auf wenige Ausnahmen führt die 
Verlängerung der Liganden zu Durchdringungsphänomenen. Eine solche Ausnahme sind 
Gerüstverbindungen die aus topologischen Gründen nicht interpenetrieren können. Ein 
Beispiel dafür sind Verbindungen, die die rht Topologie annehmen. Wahrscheinlich aus 
diesem Grunde wurde seit 2009 von den Gruppen um SCHRÖDER[26], HUPP[27] und ZHOU[28] 
eine Serie von isoretikulären Verbindungen entwickelt, die alle auf der gleichen prinzipiellen  
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Abb. 5: a) Übersicht über einige isoretikuläre Verbindungen mit rht Topologie und ihre texturellen 
Eigenschaften b) Kristallstruktur von NOTT-112: metallorganisches Polyeder aus Kupfer 
Schaufelradeinheiten und Isophthalatanionen sowie die resultierende supermolekulare Baueinheit (oben); 
tetraedrische und oktaedrische Pore (unten). 
Ligandgeometrie beruhen, die durch Verknüpfung mit quadratischen planaren Schaufelrad- 
   10 
einheiten ein rht Netz aufspannen. Die synthetisierten Liganden unterscheiden sich nur durch 
die Anzahl der Phenylen- bzw. Acetyleneinheiten. Anhand dieser Reihe lässt sich der 
Zusammenhang zwischen der Länge des Liganden und den Sorptionseigenschaften gut 
darstellen (Abbildung 5). Normalerweise, wie weiter oben ausgeführt, resultiert die 
Verlängerung von Liganden meist in zwei oder mehrfach interpenetrierten Strukturen, da die 
Natur aufgrund der Thermodynamik dazu tendiert eher kompakte Strukturen zu bevorzugen 
und den freien Raum möglichst klein zu halten. Ein anderes Prinzip um hoch poröse 
Materialien herzustellen, ist die Verwendung von zwei verschiedenen Arten von Liganden mit 
gleicher koordinierender Funktionalität. Dieses Konzept wurde 2008 erstmals von MATZGER 
und Mitarbeitern vorgestellt[29]. Diese von ihnen so genannte Koordinationscopolymerisation 
kombinierte einen linearen Liganden (Terephthalsäure) und einen trigonalen (H3BTB) mit 
einer oktaedrischen sekundären Baueinheit (Zn4O6+). Das resultierende Material UMCM-1 
besitzt Mikroporen mit einem Durchmesser von etwa 1,5 nm und kanalartige Mesoporen mit 
einem Durchmesser von etwa 2,7 nm und eine spezifische BET-Oberfläche von 4160 m2/g. 
Bis heute sind allerdings keine Wasserstoffspeicherdaten für dieses Material publiziert. Ein 
Jahr später wurde ebenfalls von der MATZGER-Gruppe UMCM-2 publiziert[30]. Dieses stellte 
den für etwa 1 Jahr gültigen Weltrekord von rund 5200 m2/g. Der Unterschied zu UMCM-1 
ist, dass statt Terephthalsäure ein annelliertes Dithiophen mit Säuregruppen in 2,5-Position als 
linearer Linker verwendet wurde. Dadurch ergibt sich eine topologisch von UMCM-1 völlig 
verschiedene Struktur, die vor allem durch Koordinationsisomerie an den Clustern 
gekennzeichnet ist. UMCM-2 besitzt zwei symmetrieunabhängige Zn4O6+ Cluster, an die 
ebenso wie im UMCM-1 jeweils zwei lineare und 4 trigonale Liganden gebunden sind. 
Besitzen die linearen Liganden am Cluster im UMCM-1 ausschließlich cis Konfiguration, so 
findet man im UMCM-2 sowohl cis als auch trans konfigurierte Cluster. Anhand dieses 
Beispiels wird deutlich, dass die hohe Porosität der durch Anwendung dieses Konzepts 
erhaltenen Strukturen weniger auf die  
MOF UMCM-1 UMCM-2 DUT-6[31] 
MOF-
210[32] 
DUT-25 UMCM-9 
Spezifische 
Oberfläche 
m2/g 
4160 5200 4460 6240 4670 4970 
H2-Exzess 
Kapazität 
mg/g 
k. A. 69 60 86 69 k. A. 
Tab. 1: Gassorptionsdaten für einige ausgewählte Koordinationscopolymere 
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Gestalt und Größe der eingesetzten Liganden sondern vielmehr auf die neuartigen 
Topologien, die durch den Einsatz bzw. die Kombination zweier Liganden erhältlich sind, 
zurückzuführen ist. Obwohl bis heute nur relativ wenige Verbindungen aus zwei 
unterschiedlichen Carboxylatliganden synthetisiert wurden, so gehören einige ihrer Vertreter 
zur Spitzengruppe innerhalb der Verbindungsklasse der MOFs, was spezifische Oberfläche 
und Wasserstoffspeicherkapazität angeht. Eine Übersicht über einige ausgewählte 
Verbindungen ist in Tabelle 1 gegeben. Die meisten bekannten Koordinationscopolymere 
kombinieren bifunktionelle mit trifunktionellen Liganden. Im Jahr 2012 jedoch wurde über 
Verbindungen berichtet, die einen tetrafunktionellen Liganden mit einem trifunktionellen 
kombinieren (DUT-25[33]) bzw. zwei verschiedene lineare Liganden unterschiedlicher Länge 
(UMCM-8 & 9[34]). Ein weiteres Material, welches ebenfalls durch hohe Oberfläche und 
hohes Porenvolumen besticht, bildet so etwas wie eine Ausnahme von den schon gezeigten 
Designkonzepten. Das MIL-101 basiert genau wie MOF-5 ausschließlich auf 
Terephthalatanionen als Linkermolekül[35]. Der Ligand verknüpft M3O7+ Cluster (M= Cr, Al, 
Fe) zu einer tetraederförmigen Pore. Die komplexe Struktur baut sich dann durch 
Eckenverknüpfung dieser Tetraeder auf und erzeugt so ein trimodales Porensystem mit 
Porendurchmessern von bis zu 34 Å (Abbildung 6) . Die spezifische BET-Oberfläche liegt bei 
4200 m2/g und das Porenvolumen beträgt 2,15 cm3/g. Die daraus resultierende 
Wasserstoffspeicherkapazität beträgt 65 mg/g (6,1 Gew. %, 77 K, 60bar)[36]. Neben diesem 
eher quantitativen Ansatz, also der Vergrößerung der Menge primärer Adsorptionplätze, 
wurde ebenfalls untersucht, welche Faktoren die Qualität der Wechselwirkung zwischen 
Adsorbens und Adsorbtiv beinflussen. Die Qualität dieser Wechselwirkungen oder die Höhe 
der Affinität des Adsorbtivs zum Adsorbens spiegelt sich in der isosterischen Adsorptions- 
 
Abb. 6: Aufbau der metallorganischen Gerüstverbindung MIL-101. Tetraedrische Mikropore (gelb, 
8,7 Å); kleine Mesopore (grün, 29 Å); große Mesopore (schwarz, 34 Å). 
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enthalpie wieder. Das Hauptproblem bei der Wasserstoffadsorption an porösen Medien ist, 
dass es sich um Physisorption handelt und die Kräfte, die zwischen der Oberfläche in den 
Poren der MOFs und dem Wasserstoff wirken, sehr schwach sind. Die Adsorptionsenthalpie 
von Wasserstoff in den meisten MOFs liegt merklich unter -10 kJ/mol, meist im Bereich von 
etwa -5 kJ/mol[37]. Viele Strategien wurden verfolgt, um die Stärke der Wechselwirkung des 
Wasserstoffs mit dem MOF zu erhöhen. Eine Strategie ist die Erzeugung von koordinativ 
ungesättigten Metallzentren innerhalb der MOFs. Durch Neutronenbeugungsexperimente 
konnte gezeigt werden, dass die attraktivsten Adsorptionsplätze für Wasserstoff diese offenen 
Metallzentren sind[38]. Die einfachste Methode sie zu erzeugen besteht darin, als sekundären 
Baueinheit das Schaufelradmotiv zu verwenden, welches nach der Entfernung axial 
koordinierter Lösungsmittelmoleküle koordinativ ungesättigt ist. In Verbindungen, die aus der 
in Abbildung 6 gezeigten SBU aufgebaut sind, lassen sich ebenfalls leicht offene 
Metallzentren durch Entfernung der koordinierten Lösungsmittelmoleküle, die an der Spitze 
der Oktaeder liegen, erzeugen. Um sehr hohe Adsorptionsenthalpien zu erzeugen, sollte also 
die Konzentration von offenen Metallzentren möglichst hoch sein. Für ein komplett 
aktiviertes Adsorbens ist die Adsorptionsenthalpie naturgemäß am höchsten. YILDIRIM und 
Mitarbeiter ermittelten an CPO-27(Ni) eine Adsorptionsenthalpie von -12,9 kJ/mol[39]. Noch 
höhere Werte wurden von SUH et al. an SNU-15‘ gemessen, welches bei sehr niedrigen 
Beladungen eine Adsorptionsenthalpie von bis zu -15 kJ/mol zeigt[40]. Die 
Adsorptionsenthalpie verändert sich allerdings mit der Beladung des Adsorbens. 
Normalerweise ist die Adsorptionsenthalpie bei niedrigen Beladungen (< 0,1Gew. %) hoch. 
Mit steigender Beladung jedoch sinkt sie, weil die hochattraktiven Adsorbtionsplätze belegt 
sind und nun nur an weniger attraktiven Plätzen adsorbiert werden kann. Vor allem aber 
bestimmt nach der primären Adsorption von Wasserstoff an der Oberfläche des Adsorbens die 
Adsorption von Wasserstoff auf schon adsorbiertem Wasserstoff die Adsorptionsenthalpie. 
Wie weiter oben schon ausgeführt wurde, sind die Wechselwirkungen zwischen den 
Wasserstoffmolekülen sehr schwach und dementsprechend niedrig ist auch die freiwerdene 
Adsorptionswärme. Die Affinität des Wasserstoffs in zweiter Adsorptionslage lässt sich unter 
Umständen durch Verringerung des Porendurchmessers erhöhen. Sind die Poren nicht zu 
groß, können auf ein Molekül Lennard-Jones Potentiale aus mehreren verschiedenen 
Richtungen wirken. Die Summierung der mit den Potentialen beschriebenen 
Wechselwirkungen ergeben natürlich höhere Adsorptionswärmen als nur eine unidirektionale 
Wechselwirkung mit einer Porenwand. Dieser Effekt wurde von ZHOU und Mitarbeiter an 
dem Verbindungspaar PCN-6 und PCN-6‘ untersucht[41]. PCN-6‘ besteht aus 
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Kupferschaufelradeinheiten und dem trigonalen Triazin-2,4,6-tribenzoatanion. Es bildet eine 
einzelnes Netzwerk mit tbo Topologie. PCN-6 hingegen ist die einfach interpenetrierte 
Variante zu PCN-6‘. Bei niedrigen Beladungen weisen beide Verbindungen eine 
Adsorptionsenthalpie von rund -6 kJ/mol auf. Dies ist vor allem auf die Wechselwirkung der 
Wasserstoffmoleküle mit den offenen Metallzentren zurückzuführen. Diese Annahme wurde 
von den Autoren durch Neutronenbeugungsexperimente belegt. Sind diese attraktiven 
Adsorptionsplätze aber belegt, sinkt die Adsorptionswärme merklich. Die Abnahme ist bei 
PCN-6 allerdings deutlich schwächer als bei PCN-6‘. Dies wird auf die, durch die 
Interpenetration bedingte, geringere Porengröße zurückgeführt, welche die oben ausgeführten 
attraktiven Effekte zur Folge hat. Als Konsequenz ist die Exzessaufnahme von Wasserstoff 
bei 50 bar für PCN-6 mit 72 mg/g deutlich größer als die von PCN-6‘(42 mg/g). Ein weiterer 
interessanter Effekt der die Speichereffizienz von MOFs vor allem bei höheren Temperaturen 
verbessern könnte, ist der aus der heterogenen Katalyse bekannte sogenannte Spillover-
Effekt, der bei geträgerten Metallkatalysatoren auftritt. Er beschreibt die Dissoziation der 
Wasserstoffmoleküle in Wasserstoffatome an der Oberfläche eines Edelmetalls, wie z.B. 
Platin, und die anschließende Migration der einzelnen Atome auf das Trägermaterial. YANG 
und Mitarbeiter machten sich diesen Effekt zunutze, indem sie Platin auf einem 
Aktivkohleträger mit IRMOF-1 (MOF-5) bzw. IRMOF-8 im Verhältnis 1:9 mischten[42]. Um 
den sekundären Spillovereffekt, der die Migration von den chemisorbierten 
Wasserstoffatomen von dem Aktivkohleträger zu einem zweiten Adsorbens beschreibt, zu 
verbessern, wurden die MOF und Pt/Aktivkohle Partikel mit flüssiger Saccharose vermischt. 
Die Saccharoseschmelze wurde anschließend unter Inertatmosphäre carbonisiert. Das so 
erzeugte 3 Komponentensystem speichert bei Raumtemperatur und 100 bar 3 Gew. % 
(IRMOF-1) bzw. 4 Gew. % (IRMOF-8) Wasserstoff. Die berechneten Adsorptionsenthalpien 
lagen zwischen -20 und -23 kJ/mol. Verschiedene Versuche, Spillovereffekte zu erzeugen 
indem man Metallnanopartikel direkt in das MOF einbringt, waren ebenfalls erfolgreich. Die 
mit Metallnanopartikel beladenen MOF zeigten bei 298 K höhere Kapazitäten als das jeweils 
reine Material. Allerdings wurden keine so hohen Werte wie für das beschriebene 3 
Komponentensystem erreicht[43]. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Erfordernissem 
hohe spezifische Oberfläche, großes spezifisches Pornevolumen, hohe Dichte an offenen 
Metallzentren, die ein optimales Adsorbens für die Wasserstoffspeicherung erfüllen muss, 
zum Teil gegensätzlich sind und somit die gezielte Synthese eines geeigneten 
Speichermaterials, welches die genannten Eigenschaften aufweist, eine große 
Herausforderung darstellt. 
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2.1.2 MOFs in der Methanspeicherung 
Wie schon in der Einleitung beschrieben, findet Methan als Alternative zu den jetzigen 
flüssigen fossilen Treibstoffen seit etwa 20 Jahren steigende Beachtung. Die 
hervorstechendsten Vorteile der Verwendung von Methan anstatt flüsssiger 
Kohlenwasserstoffe ist seine energetische CO2-Bilanz, da für Methan, wie weiter oben schon 
ausgeführt wurde, das Verhältnis von erzeugter Energie zu produzierten CO2 unter allen 
fossilen Brennstoffen am größten ist. Zusätzlich, bedingt durch seine gasförmige Natur, lassen 
sich homogenere Kraftstoff-Luft-Gemische höhere Verdichtungen erzielen als mit flüssigen 
Kohlenwasserstoffen. Daraus resultiert ein deutlich effizienterer Verbrennungsvorgang. 
Weitere positive Effekte, die aus der effizienten Verbrennung resultieren, sind deutlich 
geringere Rußpartikel-, NOx- und CO-Emissionen als bei Benzin bzw. Diesel getriebenen 
Fahrzeugen. Erdgas kann in leicht modifizierten Ottomotoren und Dieselmotoren als 
Brennstoff verwendet werden. In speziell optimierten Dieselmotoren konnten schon 
Wirkungsgrade über 50% erzielt werden[45]. Im Gegensatz zu Wasserstoff hat es der Antrieb 
auf Erdgasbasis schon zur Marktreife geschafft. Viele große Autohersteller haben mehrere 
Erdgasgetriebene Modelle in ihrem Produktportfolio. Ebenfalls seinem gasförmigen 
Aggregatszustand geschuldet, hat Methan eine relativ geringe volumetrische Energiedichte im 
Vergleich zu flüssigen Kohlenwasserstoffen (CH4: 0,0398 MJ/l; Superbenzin 31,5 MJ/l; bei 
298 K, 1bar). Diese zu vergrößern, ist natürlich Ziel jeglicher Speicherkonzepte. Es existieren 
im Moment zwei Verfahren zur Speicherung und Transport von Erdgas. Einerseits die 
Speicherung bei tiefen Temperaturen im flüssigen Zustand (LNG = liquified natural gas) und 
andererseits bei hohen Drücken in zylindrischen Tanks bei 200 bar (CNG = compressed 
natural gas). Obwohl LNG eine sehr große volumetrische Energiedichte besitzt (22,2 MJ/l), 
ist seine Wirtschaftlichkeit durch die Tatsache beschränkt, dass es unter seinen Siedepunkt, 
welcher bei 111 K liegt, abgekühlt werden muss. Dieser Vorgang benötigt bis zu 20 % des 
Energieinhaltes des verflüssigten Gases. Bedingt durch die niedrige Temperatur bedarf es 
aufwendiger Isolation von Tank und Leitungssystemen. Außerdem treten kontinuierliche, 
systembedingte Verdampfungverluste auf. Transport von Methan als LNG beschränkt sich 
deshalb vor allem auf Tankerschiffe, die Distanzen von über 2000 km überbrücken müssen, 
die nicht durch Pipelines überbrückt werden. In auf dem Markt erhältlichen Autos werden vor 
allem Gastanks mit CNG verwendet. Das komprimierte Gas wird in einem zylindrischen 
Stahltank bei etwa 200 bar transportiert. Die volumetrische Energiedichte von CNG bei 
200 bar liegt mit 9 MJ/l bei etwa 28 % des Wertes für Superbenzin. Aufgrund der immer noch  
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Abb. 7: Anzahl wissenschaftlicher Publikationen, die bei der Suche nach den gezeigten Suchbegriffen in 
der CAS-Datenbank gefunden wurden (Stand: März 2013). 
  
relativ niedrigen Dichte von CNG (ca. 157 g/l) muss für eine nach dem Stand der Technik 
üblichen Füllmenge von 25 kg ein Tankvolumen von reichlich 160 l aufgebracht werden. Mit 
dieser Menge können allerdings nur Reichweiten von rund 400 km erzielt werden. Die 
adsorptive Speicherung von Methan (ANG – adsorbed natural gas) könnte einen Beitrag zur 
Verbesserung der Speicherkapazitäten leisten. Zum Einen lässt sich bei gleichem Druck in 
einem mit Adsobens befüllten Tank mehr Gas speichern als in einem leeren Tank. Weiterhin 
ließe sich durch Speicherung in einem mit Adsorbens gefüllten Tank der Druck, bei dem 
gespeichert wird, reduzieren. Bei sehr starker Verringerung des Drucks wäre man nicht mehr 
auf die sperrige zylindrische Form der Drucktanks festgelegt, sondern könnte platzeffizientere 
Tanksysteme entwickeln. Die adsorptive Speicherung von Methan als Energieträger erregt 
kein solch umfassendes Interesse wie die Speicherung von Wasserstoff. Dies lässt sich auch 
hier durch die Menge an Publikationen zu dem jeweiligen Thema grob quantifizieren 
(Abbildung 7). Die sehr große Menge an Publikationen zum Thema Wasserstoffspeicherung 
beeinhaltet alle Arbeiten zu chemisorptiver Wasserstoffspeicherung. Deshalb wurde die 
Suche auf adsorptive, also vor allem physisorptive, Speicherung eingeschränkt. Dieses 
vergleichsweise geringe Interesse lässt sich unter anderem damit begründen, dass Methan 
trotz aller Vorteile immernoch ein fossiler Brennstoff ist und vor allem, dass schon seit über 
einem Jahrzehnt die oben ausgeführten Speichertechnologien Marktreife erlangt haben. Die 
Zulassungszahlen von Erdgasfahrzeugen (rund 100000 zugelassene Erdgasfahrzeuge 
gegenüber rund 53 Mio. Benzin- oder Diesel-Kfz in Deutschland; Kraftfahrzeugbundesamt 
Stand: 2013) sind ein Ausdruck dafür, dass die praktischen Einschränkungen durch die großen 
Tankvolumina und die geringen Reichweiten für die meisten Kunden die Vorteile 
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überwiegen. Durch Anwendung neuer Methoden in der Erdgasgewinnung aus Schiefergestein 
in den letzten 2-3 Jahren erwirtschaftet vor allem die USA aktuell einen großen 
Erdgasüberschuss. Dadurch werden Bestrebungen forciert, Erdgas verstärkt als Treibstoff für 
mobile Anwendungen zu nutzen. Dementsprechend besteht durchaus Bedarf für verbesserte 
Speichertechnologien. 
Der erste Bericht über Methanadsorption an einer metallorganischen Gerüstverbindung 
stammt von KITAGAWA und Mitarbeitern aus dem Jahr 1997[45]. Seitdem sind, neben anderen 
Adsorbention wie porösen Kohlenstoffen und porösen Polymeren, die Eigenschaften von 
MOFs als Adsorbentien für Methan untersucht worden. Grundsätzlich gelten die gleichen 
Zusammenhänge wie bei der Speicherung des Wasserstoffs. Hohe spezische Oberflächen 
sollten für die Speicherfähigkeit von Vorteil sein, genauso wie hohe spezische 
Porenvolumina. Außerdem sollte die Adsorptionsenthalpie möglichst hoch sein, natürlich 
ohne aus dem Physisorptionsregime herauszufallen[46]. Die Stärke der Wechselwirkung von 
Methan mit dem Adsorbens ist deutlich höher als die des Wasserstoffs. Daraus resultierend 
lassen sich für Methan erhebliche Speicherkapazitäten schon bei Raumtemperatur erzielen. 
Für die hohen Adsorptionsenthalpien sind an erster Stelle vor allem größere Van-der-Waals 
Wechselwirkungen verantwortlich, die auf die größere Anzahl an Elektronen im Molekül 
zurückzuführen sind. Zusätzlich dazu erhöhen Wechselwirkungen des Methans mit offenen 
Metallzentren die Adsorptionenthalpie, vordergründig bei geringen Bedeckungsgraden. Die 
Vermutung, dass für Methan ebenfalls offene Metallzentren die attraktivsten 
Adsorptionsplätzen darstellen und dementsprechend als erste besetzt werden, wurde 
unabhängig von mehreren Arbeitsgruppen an einer Reihe von Verbindungen - HKUST-1[47], 
CPO-27(Ni)[48], PCN-14[49] - mit Hilfe von Neutronenbeugungsexperimenten nachgewiesen. 
CPO-27 bzw. MOF-74 hat eine der höchsten Konzentrationen an offenen Metallzentren pro 
Volumen (Abbildung 8). Es besitzt vier offene Metallzentren pro nm3. Das ebenfalls 
untersuchte HKUST-1 besitzt lediglich 2,6 offenen Metallzentren pro nm3. CPO-27(Ni) zeigt 
eine der bis dato höchsten volumetrischen Speicherfähigkeiten (Exzess: 190 cm3 cm-3 bei 35 
bar und 298 K). Die volumetrischen Speicherkapazitäten sind hier, wie auch in allen 
folgenden Beispielen, ideale Kapazitäten. Parameter wie die Schüttdichte werden hier nicht 
berücksichtigt, da diese fast nie bestimmt wird. Rechnet man diesen Wert auf die Masse des 
Gases um, so erhält man 137 g gespeichertes Methan pro einem Liter MOF. Dies entspricht 
87 % des Wertes für CNG bei 200 bar. Diese hohe Speicherfähigkeit wurde von YILDIRIM 
und Mitarbeitern vor allem auf die Wechselwirkungen des Methans mit den koordinativ 
   17 
 
Abb. 8:  Struktur von Ni2(dhtp) (CPO-27(Ni)) Sauerstoffatome koordinierender Solvensmoleküle a) 
Ansicht entlang [001]; links: gesättigte Metallzentren; rechts: offene Metallzentren (b) Strang aus 
kantenverknüpften NiO6- Oktaedern; links: gesättigte Metallzentren; rechts: offene Metallzentren. 
ungesättigten Metallzentren zurückgeführt. Diese Vermutung wurde sowohl durch 
Rechnungen als auch durch Neutronenbeugungsexperimente bestätigt. Wie weiter oben 
erwähnt, ist im Vergleich zum Wasserstoff die Affinität des Methan zu MOFs deutlich höher. 
Bei der Methanadsorption an CPO-27(Ni) beträgt die Adsorptionsenthalpie nicht nur bei sehr 
niedrigen Drücken, sondern über fast den gesamten Beladungsbereich -20 kJ/mol[48a]. Reine 
Aktivkohle hat ebenfalls eine sehr hohe, allerdings im direkten Vergleich eine merklich 
geringere, Adsorptionsenthalpie von etwa -16 kJ/mol[48b] Dementsprechend sind nicht nur die 
Wechselwirkungen von Methan mit offenen Metallzentren sehr stark. Methan bildet ebenfalls 
starke Wechselwirkungen mit den organischen Liganden der MOFs aus. Theoretische 
Studien, vor allem von DÜREN und Mitarbeitern, haben gezeigt, dass eine Erhöhung der 
Anzahl der Kohlenstoffatome im Liganden sich günstig auf die Speicherfähigkeit auswirkt[50]. 
Die Gruppe um ZHOU hat versucht diese theoretische Erkenntnis zu nutzen. Die Kombination 
von Kupferschaufelradeinheiten mit einem Anthracen-basierten Diisophtalatliganden führte 
nicht wie beabsichtigt zu einer zu NOTT-101 isostrukturellen Verbindung. Stattdessen wurde 
eine Verbindung erhalten, die sich durch Eckenverknüpfung der in Abbildung 9a dargestellten 
verzerrten Kuboktaeder aufbaut. PCN-14 zeigt eine außerordentliche volumetrische 
Exzessspeicherfähigkeit von 220 cm3 cm-3 (35 bar, 290 K)[51]. Dies entspricht einer 
Speicherdichte von 158 g Methan pro Liter MOF Material (Speicherdichte CNG 157 g/l). 
Allerdings sei hier angemerkt, dass die Kapazität von PCN-14 bei 290 K bestimmt wurde und 
deswegen mit anderen Verbindungen nicht direkt verglichen werden kann, da deren Kapazität 
normalerweise bei 298 K bestimmt wird. Da die Dichte an ungesättigten Metallzentren 
(~1,4/nm3) hier deutlich geringer ist als in CPO-27 oder HKUST-1, lässt sich die hohe 
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Abb. 8: a) PCN-14: Anthracen basierter Ligand; verzerrtes Kuboktaeder, Anthraceneinheiten gelb 
markiert; Eckenverknüpfung der Kuboktaeder b) UTSA-20: trigonales Isophthalat; Topologie von 
UTSA-20 (zyg). 
Speicherkapazität nicht auschließlich durch Wechselwirkungen mit Metallzentren begründen. 
Durch Neutronenbeugungsexperimente an PCN-14, kombiniert mit GCMC-Simulationen, 
konnten neben den offenen Metallzentren mehrere attraktive Adsorptionsplätze an den 
Liganden bzw. in Verengungen zwischen mehreren Liganden identifiziert werden[49]. Die 
Porengröße spielt dabei eine nicht unwesentliche Rolle. Genauso wie die Verbindungen der 
CPO-27(M) bzw. MOF-74(M) Serie besitzt PCN-14 relativ kleine Porendurchmesser (CPO-
27: ~11 Å, PCN-14: ~12 Å). Dadurch wirken attraktive Kräfte aus mehreren Richtungen auf 
das Methan. Theoretische Berechnungen an porösen Kohlenstoffmaterialien und metall-
organischen Gerüstverbindungen ergaben, dass der optimale Porendurchmesser für eine 
effiziente Wechselwirkung mit Methan im Bereich von 11-12 Å liegt[52]. Durch die genannten 
attraktiven strukturellen Eigenschaften resultiert für PCN-14 eine Adsorptionsenthalpie bei 
sehr geringen Bedeckungen von -30 kJ/mol. Ein letztes Beispiel für hohe volumetrische 
Speicherkapazität ist UTSA-20[53]. Durch Verwendung eines relativ kleinen hochkonnektiven 
Hexacarboxylats (Abbildung 9b) konnten kleine Kanäle (5 Å x 3,5 Å und 8,5 Å) erzeugt 
werden, die von Kupferschaufelradeinheiten gesäumt sind. Allerdings ist die Dichte der 
Metallzentren hier ebenfalls nicht überragend hoch (1,1/nm3), so dass auch vor allem 
Porengröße und Wechselwirkungen mit dem Ligand die Affinität des Methan beeinflussen. 
Wirft man einen Blick auf die in Abbildung 9b dargestellte Struktur von UTSA-20, so sieht 
man, dass die Liganden hintereinander gestaffelt angeordnet sind. GCMC-Simulationen haben 
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gezeigt, dass die höchste Methanpopulation an dem zentralen Ring des Liganden zu finden ist. 
Dort wird das Molekül von mehreren Potentialen der umgebenden aromatischen Ringe 
beeinflusst. Die resultierende volumetrische Speicherkapazität beträgt 178 cm3 cm-3 (35 bar, 
298 K). Die Adsorptionsenthalpie liegt bei rund -18 kJ/mol. So beeindruckend die 
Speicherkapazitäten der betrachteten MOFs, so ist ihnen doch ein Nachteil gemein. Die hohen 
volumetrischen Exzesskapazitäten stehen relativ geringen gravimetrischen Exzesskapazitäten 
gegenüber. CPO-27(Ni) hat eine relativ moderate gravimetrische Kapazität von 113 mg/g. Die 
geringen spezifischen Porenvolumina (deutlich unter 1 cm3/g) und die hohe Affinität des 
Adsorptivs zum Adsorbens führen meistens dazu, dass sich die Adsorptionisotherme bei 
niedrigen Drücken schon in der Sättigung befindet. Die für die Anwendung relevante totale 
Kapazität unterscheidet sich aufgrund der geringen Porenvolumina nicht merklich von der 
Exzesskapazität. Verbindungen mit höherer Porosität, also höherer spezifischer Oberfläche 
und größeren Porenvolumina versprechen deutlich höhere gravimetrische Exzesskapazitäten 
und Totalkapazitäten. Syntheseprinzipien um solche Verbindungen zu erzeugen, sind weiter 
oben schon besprochen worden. Dabei zeigen häufig Verbindungen mit hohen 
gravimetrischen Wasserstoffkapazitäten auch gute Adsorptionseigenschaften für Methan. 
MIL-101(Cr) mit seiner hohen Oberfläche von 4230 m2/g und einem Porenvolumen von 
2,15 cm3/g, bei gleichzeitigem Vorhandensein einer großen Anzahl von ungesättigten 
Metallzentren, sollte eine vergleichsweise hohe gravimetrische Exzesskapazität zeigen. Und 
tatsächlich beträgt die gravimetrische Kapazität 240 mg/g (80 bar, 303 K)[54]. ZHOU und 
Mitarbeiter haben eine Serie von isoretikulären Verbindungen auf ihre 
Methanspeicherkapazität hin untersucht. Die schon im Abschnitt 2.1.1 erwähnten 
Verbindungen sind isoretikulär zueinander, besitzen Kupferschaufelradeinheiten und bilden 
ein Netzwerk mit rht Topologie[28a]. Sie zeigen mit aufsteigenden spezischen Oberflächen 
und steigenden Porenvolumina stetig größere Exzesskapazitäten (Tabelle 2). Systematische 
Untersuchungen wie diese sind die Ausnahme. Eine weitere Verbindung mit offenen 
Metallzentren (0,72/nm3) und großem Porenvolumen (2,18 cm3/g) ist das Nickel-MOF 
MOF PCN-61 PCN-66 PCN-68 
Spezifische Oberfläche in m2/g 3000 4000 5100 
Spezisches Porenvolumen in cm3/g 1,36 1,63 2,13 
CH4 Exzesskapazität (100 bar) in mg/g 215 242 283 
 Tab. 2: Sorptionsdaten der PCN-6X-Serie. 
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DUT-9[55]. Im voll aktivierten Zustand beträgt seine Exzesskapazität 219 mg/g (100 bar, 
298 K). Im Bereich hoher Drücke allerdings spielen zugängliche ungesättigte offene 
Metallzentren keine Rolle für die Kapazität des betrachteten MOFs. Dieser Fakt wird durch 
die hohen Kapazitäten von hochporösen Verbindungen ohne offene Metallzentren 
verdeutlicht. Die Exzesskapazitäten von DUT-6[31] und DUT-23(Co)[56] betragen 230 mg/g 
(100 bar, 298 K, Vp = 2,02 cm3/g) und 268 mg/g (100 bar, 298 K, Vp = 2,03  cm3/g). DUT-6 
besitzt Zn4O6+-Cluster als sekundäre Baueinheit und dementsprechend keine offene 
Metallzentren. Im DUT-23(Co) werden die Carboxylatliganden zwar durch Cobaltschaufel-
radeinheiten verknüpft, allerdings sind die axialen Positionen mit Bipyridin besetzt. Deshalb 
besitzt DUT-23 ebenfalls keine offenen Metallzentren. MOF-210[32], ebenfalls basierend auf 
Zn4O6+-Clustern, zeigt eine Exzesskapazität von 264 mg/g (80 bar, 298 K). Aufgrund seines 
extrem hohen Porenvolumens (3,6 cm3/g) beträgt der Wert der Totaladsorption bei gleichem 
Druck 476 mg/g. Durch die hohe Porosität dieser Materialien, die naturgemäß mit einer 
niedrigen kristallografischen Dichte einhergeht, ist die volumetrischen Kapazität meist relativ 
niedrig. So beträgt die zur totalen Kapazität von MOF-210 korrespondierende volumetrischen 
Kapazität nur rund 166 cm3 cm-3. Offensichtlich ist es nicht zielführend, Verbindungen mit 
immer höherer Oberfläche und höherem Porenvolumen zu erzeugen, wenn das Ziel ein 
Speichermaterial mit möglichst hoher gravimetrischer und volumetrischer Kapazität bei 
moderaten Drücken ist. SNURR und Mitarbeiter fassten in einem Übersichtsartikel die 
Anforderungen, erhalten aus theoretischen Untersuchungen, die ein Material als 
Methanspeicher erfüllen sollte, zusammen[57]: „Große spezifische Oberfläche, möglichst 
großes Porenvolumen, große organische Liganden mit möglichst vielen Kohlenstoffatomen, 
eine hohe Dichte an offenen Metallzentren und eine geeignete Porengröße (≈12 Å vgl. weiter 
oben)“. Diese Anforderungen sind zum Teil schwierig miteinander zu vereinbaren. Die 
Aufgabe liegt also darin, die möglichst perfekte Balance zwischen wiederstreitenden 
Eigenschaften wie z.B. hohem Porenvolumen und begrenztem Porendurchmesser zu finden. 
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2.2 Metall-Olefin Koordinationspolymere 
Der dänische Chemiker William Christopher Zeise entdeckte im Jahr 1831 die Verbindung 
Kaliumtrichlorido(ethylen)platinat, die später nach ihm benannt wurde[58]. Das sogenannte 
Zeise Salz ist wahrscheinlich die erste organometallische Verbindung, die synthetisch 
hergestellt wurde. In historischen Abrissen des Fachgebiets wird dieses Ereignis deshalb im 
Allgemeinen als der Startpunkt für die Organometallchemie genannt. Seitdem ist eine große 
Vielzahl und Vielfalt von Metall-Olefin Komplexen synthetisiert worden, darunter nicht 
wenige, die im Gegensatz zum Zeise Salz keine anorganischen oder organischen Liganden 
mit Heterodonoratomen mehr tragen, sondern ausschließlich Kohlenstoff-Metall Bindungen 
beinhalten. Olefinkomplexe werden vor allem von späten Übergangsmetallen wie Ni, Pd, Pt, 
Rh, Ir, Cu und Ag gebildet. Einige Vertreter sind kommerziell erhältlich. Manche finden 
Anwendung in bedeutenden technischen Prozessen. Als Beispiel sei hier der Karstedt 
Katalysator genannt, der Anwendung in Hydrosilylierungsreaktionen findet (Abbildung10). 
Koordinationspolymere, die auf der Koordination von ungesättigten organischen 
Verbindungen an Metalle basieren sind vergleichsweise selten. Dies mag vor allem mit der 
mangelnden (kommerziellen)Verfügbarkeit von geeigneten polyfunktionellen Olefinen sowie 
der relativen Instabilität der Metall-Olefin Bindung zusammenhängen. In den letzten 15 
Jahren haben sich trotzdem einige Arbeitsgruppen mit dem Aufbau von 
Koordinationspolymeren unter Verwendung von Übergangsmetallolefinbindungen als 
strukturgebendem Element beschäftigt. Dabei handelt es sich ausschließlich um Cu(I)- und 
Ag(I) Verbindungen. Kupfer(I) spielt eine große Rolle als Rezeptor für das als 
Pflanzenhormon agierende Ethylen. Unter anderem deshalb entwickelte sich ein hohes 
Interesse an Kupfer(I)olefinkomplexen. Nach der ersten Synthese eines stabilen 
Kupfer(I)olefinkomplexes durch THOMPSON und Mitarbeiter im Jahre 1983[59] wurde eine 
Vielzahl von Kupfer(I)olefinkomplexen hergestellt. In den letzten Jahren wurde dieses 
Abb. 10: Einige prominente Vertreter der Klasse der Übergangsmetallolefinkomplexe; von links nach 
rechts: Karstedt Katalysator, Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel (0), Bis(benzylidenaceton)Palladium (0). 
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Abb. 11: Kettenförmiges Koordinationspolymer aus 3-(4-Pyridyl)acrylsäure und Cu+-Ionen (grau: C, 
blau: N, rot: O, hellblau: Cu); Die Vinylfunktionalität ist gelb markiert. 
Bindungsmotiv zum Aufbau von 1D, 2D und 3D Koordinationspolymeren eingesetzt. YOU 
und Mitarbeiter erhielten beispielsweise durch den Umsatz von 3-(4-Pyridyl)acrylsäure mit 
einem Kupfer(I)salz unter solvothermalen Bedingungen ein kettenförmiges 
Koordinationspolymer, in dem ein Kupferion immer wechselnd von der vinylischen Einheit 
der Acrylsäure und dem Pyridinstickstoff koordiniert wird[60]. Das Kupfer(I)ion wird 
zusätzlich durch die Koordination eines 2,2‘-Bypyridins stabilisiert. Die Verbindung ist im 
Gegensatz zu molekularen Kupferolefinkomplexen an trockener Luft bis 220°C stabil. Ein 
dreidimensionales Koordinationspolymer auf Basis von Ag(I) erhielten STEINER und 
Mitarbeiter durch die Reaktion eines Allylamin substituierten Phosphazens 
(Abbildung12a)[61]. Dabei wird immer ein Silberion von zwei Doppelbindungen eines 
Liganden und einem Stickstoff des nächsten Phospazenrings koordiniert. Das so erzeugte 
dreidimensional vernetzte Polymer hat eine dichte Struktur und zeigt kristallographisch keine 
größeren Kavitäten und ist somit prinzipiell unporös. Ein anderes Silberkoordinationspolymer 
zeigt kristallographische Porosität. Durch Kombination von AgClO4 und Trypticen erhielten 
ANAHATA und Mitarbeiter eine zweidimensionale polymere Komplexverbindung[62]. Durch 
Zugabe von Trifluormethansulfonsäure konnten die Silber-Trypticen-Schichten zu einer 
dreidimensionalen Struktur verknüpft werden. Dabei wird ein zwischen den Schichten 
liegendes Silberion durch ein Hydroxidion mit einem Silberion aus einer Schicht verbrückend 
verbunden. Die Verbindung zur zweiten Schichten wird durch die ebenfalls verbrückende 
Koordination eines Triflatanions an das zwischen den Schichten liegende Silberion und ein in 
der Schicht befindliches Silberion hergestellt. Das so aufgebaute Schicht-Säule System besitzt  
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Abb. 12: a) Aminoallylphosphazenligand (oben), Trypticen (unten); b) Silber-Trypticenpolymer: Blick in 
[001] Richtung(oben), Blick in [010] Richtung (unten). 
zwischen den Schichten Kanäle von etwa 5Å Durchmesser (Abbildung 12b). In der Arbeit 
von ANAHATA wurde allerdings nicht geprüft, ob sich aus der beschriebenen Verbindung die 
Lösungsmittelmoleküle unter Erhalt der Porosität entfernen lassen. Wenige der drei-
dimensional vernetzten Koordinationspolymere mit Metallolefinbindung besitzen überhaupt 
kristallographisch Porosität. Die meisten polymeren Komplexverbindungen dieser Art sind 
thermodynamisch stabile, dichte Strukturen. Interessanterweise bildet Kupfer in diesen 
Verbindungen häufig Kupfer-Halogenid-Cluster mit einer großen Breite an 
Zusammensetzungen (z.B Cu5Cl5, Cu4Br4, Cu6Br6)][63]. Offene Koordinationsstellen an den 
Kupferionen werden innerhalb der Cluster dann durch Olefine besetzte. Die resultierenden 
Verbindungen bilden meistens dichte Strukturen. Bei den wenigen Verbindungen, die 
kristallographische Porosität zeigen, wurde nicht versucht diese in permanente Porosität durch 
Entfernung der Lösungsmittelmoleküle zu überführen. Ebenfalls sind die gezeigten 
Verbindungen nur in dem Sinne Metallolefinkoordinationspolymere, als dass einer der 
organischen Liganden eine ungesättigte Funktionalität trägt die an ein Metallzentrum 
koordiniert. Keine der bekannten Verbindungen baut sich ausschließlich aus diesem 
Bindungsmotiv auf. In jedem Fall wird zusätzlich entweder über Halogenidionen oder 
organische Heteroatomdonorfunktionen verknüpft. 
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3 Methoden und Experimentelles 
3.1 Adsorption 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich vor allem mit der Synthese von porösen Materialien. 
Die Porosität dieser Materialien ist die wesentliche Eigenschaft, die ihnen so viele 
unterschiedliche Anwendungsfelder, wie die Trennung von Stoffen, Verwendung als 
Katalysator oder Sensormaterial, die Speicherung von Gasen oder die kontrollierte 
Freisetzung von Wirkstoffen erschließt. Das bloße Vorhandensein von Porosität ist für diese 
Anwendung eine notwendige aber keine hinreichende Bedingung. Die individuellen 
texturellen Eigenschaften der jeweiligen Materialien beeinflussen – natürlich neben anderen 
Eigenschaften – die Eignung eines Materials für eine bestimmte Anwendung. Die Textur 
eines Materials wird beschrieben durch seine spezifische Oberfläche, sein spezifisches 
Porenvolumen, die Porengröße bzw. bei Anwesenheit von verschiedenen Poren deren relative 
Verteilung. Bei kristallinen Proben, deren Struktur bekannt ist, lassen sich diese Daten im 
Prinzip aus der Kristallstruktur bestimmen. Diese Daten decken sich aber nicht immer mit den 
realen Verhältnissen innerhalb eines aktivierten Mengenmaterials. Außerdem sind sehr viele 
poröse Materialien (z.B. Kohlenstoffmaterialien, Oxidgele, poröse Polymere) nicht kristallin. 
Die Bestimmung ihrer texturellen Eigenschaften erfolgt deshalb durch die Vermessung der 
Adsorptionseigenschaften eines Materials. 
Adsorption definiert sich üblicherweise als Anreicherung von Molekülen an einer Oberfläche 
bzw. einer Grenzfläche. Die Art der Adsorption wird natürlich von den Wechselwirkungen 
von Adsorbens und Adsorptiv bestimmt. Man klassifiziert diese für gewöhnlich anhand der 
Größe der Kräfte zwischen den wechselwirkenden Spezies in zwei verschiedene Gruppen, 
Chemisorption und Physisorption. Bei der Chemisorption liegen die Kräfte im Bereich 
chemischer Bindungen. Dies führt dazu, dass das Adsorptiv als fest bzw. chemisch gebundene 
Monolage auf der Oberfläche vorliegt. Dies führt meist zu irreversiblen oder wenigstens nicht 
vollständigen Adsorptions-Desorptionsverhalten. Die Physisorption hingegen basiert auf 
VAN-DER-WAALS Anziehungen. Als VAN-DER-WAALS Kräfte bezeichnet man die Summe der 
folgenden Wechselwirkungen. Die sogenannten KEESOM Kräfte beschreiben die 
Wechselwirkungen zwischen zwei permanenten Dipolmomenten. Als DEBYE Kräfte werden 
die Wechselwirkungen zwischen permanenten und temporären, induzierten Dipolen 
bezeichnet. Die Wechselwirkungen induzierter Dipole miteinander tragen zu Ehren von FRITZ 
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LONDON seinen Nachnamen. Im Gegensatz zur Chemisorption ist die Physisorption 
normalerweise durch die vollständige Reversibilität des Adsorptionsvorganges 
gekennzeichnet. Gleichzeitig kommt es bei Physisorptionsvorgängen zu 
Mehrschichtadsorption. Der Adsorptionsvorgang führt effektiv zu einer Erhöhung der Dichte 
des Adsorptivs (Abbildung 13)[64]. 
 
Abb. 13: Schematische Darstellung des Physisorptionsprozesses: Adsorbens: Spezies auf der adsorbiert 
wird; Adsorptiv: Spezies die adsorbiert wird; Adsorbat: adsorbierte Spezies. 
Im Folgenden wird die Physisorption zuerst unter dem Gesichtspunkt der Erlangung von 
relevanten texturellen Daten näher erläutert. Anschließend wird im Hinblick auf die 
Evaluierung von Materialien bezüglich ihrer Gasspeicherkapazitäten eine kurze Einführung in 
die Grundlagen der Hochdruckadsorption gegeben. 
 
3.1.1 Niederdruckphysisorption (p ≤ 1bar) 
Das Adsorptionsverhalten von porösen Materialien wird, wie in der Einleitung schon 
angedeutet, bei Physisorptionsexperimenten nicht ausschließlich von den Wechselwirkungen 
zwischen Adsorbens und Adsorptiv bestimmt. Die Wechselwirkungen zwischen den 
Adsorptivmolekülen spielen, genauso so wie die Größe und Gestalt der Poren des Adsorbens, 
eine wesentliche Rolle. Die Einteilung der Poren in porösen Materialien erfolgt nach 
Richtlinien der IUPAC in 3 verschiedene Klassen: 
(1) Mikroporen (Ultramikroporen mit einem Durchmesser < 0,7 nm, Supermikroporen 
mit einem Durchmesser von 0,7 nm bis 2 nm) 
(2) Mesoporen (Porendurchmesser von 2 nm bis 50 nm) 
(3) Makroporen (Porendurchmesser größer als 50 nm) 
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Die Oberflächen von Makroporen zeigen ein Adsorptionsverhalten wie äußere Oberflächen. 
Mesoporöse Materialien zeigen häufig Kondensationseffekte. Diese führen zu einer mehr oder 
minder ausgeprägten Hysterese im Verlauf der Adsorptionsisotherme. Das 
Adsorptionsverhalten in Mikroporen ist vor allem von überlappenden Adsorptionspotentialen 
gegenüberliegender Porenoberflächen geprägt.  
Die Charakterisierung eines porösen Materials erfolgt normalerweise über die Messung von 
Adsorptions- bzw. Desorptionsisothermen. Dabei wird die adsorbierte Menge des Messgases 
in Abhängigkeit des Relativdrucks (p/p0) erfasst. Die adsorbierte Menge wird normalerweise 
unter Normbedingungen (engl. STP = Standard Temperature & Pressure; 0 °C, 1,013 bar) 
angeben. Es handelt sich dabei um eine Exzessgröße, da die absolute adsorbierte Menge 
messtechnisch nicht zugänglich ist. Exzessgröße bedeutet, dass von der Messung die Menge 
an Gas erfasst wird, die zusätzlich zu der Menge an Gas in den Poren ist, die ohne das 
Auftreten von Adsorptionseffekten sowieso in den Poren wäre. Die adsorbierte Menge wird 
entweder durch gravimetrische oder volumetrische (eigentlich manometrische, da das 
Volumen über eine Druckmessung ermittelt wird) Methoden gemessen. Der Relativdruck 
setzt sich aus dem tatsächlichen Druck p in der Messzelle über dem Adsorbens und dem 
Sättigungsdampfdruck p0 des Adsorptivs bei der Temperatur, die in der Messzelle herrscht, 
zusammen. Die IUPAC hat Adsorptionsisothermen in sechs verschiedene idealisierte Formen 
unterteilt (Abbildung 14)[65]. Die Form des Typs I ist charakteristisch für mikroporöse 
Systeme. Der steile Anstieg im niedrigen Relativdruckbereich spiegelt die hohe Affinität des 
Materials zum Adsorptiv wieder. Diese wird durch die schon beschriebenen überlappenden  
 
Abb. 14: Isothermenklassifikation nach IUPAC. 
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Potentialfelder erzeugt. Die Poren sind bei niedrigem Relativdruck schon gefüllt und die 
Erhöhung des Relativdrucks hat keine weitere Aufnahme zur Folge. So erstreckt sich über den 
größten Teil der Isotherme ein Plateau. Bei geringer Partikelgröße kann es in der Nähe des 
Punktes p/p0 = 1 zu weiterer Aufnahme. Die Ursache hierfür liegt in der Kondensation des 
Adsorptivs in interpartikulären Kavitäten. Dieser Effekt ist allerdings kein Charakteristikum 
mikroporöser Materialien sondern abhängig von der Partikelgröße des Materials und der 
Packung dieser Partikel. Isothermen des Typs IV und V sind Idealtypen mesoporöser 
Materialien. Der Verlauf der Isotherme des Typs IV im niederen Relativdruckbereich 
entspricht einer relativ starken Wechselwirkung des Adsorbens mit dem Adsorptiv. Die 
Isotherme steigt steil an, bis die Oberfläche mit einer Monolage bedeckt ist. Danach kommt es 
zur Mehrschichtadsorption, bis bei mittleren Relativdrücken die Isotherme wieder steil 
ansteigt. Der dieser Beobachtung zu Grunde liegende Effekt ist die sogenannte 
Kapillarkondensation. D.h., dass das Gas in den Mesoporen deutlich unterhalb des 
Sättigungsdampfdrucks des flüssigen Gases bei der während der Messung herrschenden 
Temperatur kondensiert und eine flüssigkeitsähnliche Phase bildet. Der steile Anstieg geht in 
ein Plateau über, wenn alle Poren komplett gefüllt sind. Bei der Desorption verdampft die 
Porenflüssigkeit durch einen zurückweichenden Meniskus, bis der Zustand der 
Mehrschichtadsorption wieder erreicht ist. Der Desorptionsast der Isotherme befindet sich im 
thermodynamischen Gleichgewicht. Die Hysterese kommt zustande, weil die Bildung der 
Porenflüssigkeit die Bildung von Kondensationskeimen voraussetzt. Diese Keimbildung ist 
gehemmt und erfolgt deshalb erst bei höheren Relativdrücken. Aus der Größe und Form der 
Hysterese lassen sich Rückschlüsse auf die Größe und Form der im Material befindlichen 
Mesoporen ziehen. Die Isotherme des Typs V ist ebenfalls durch die Kondensation des 
Adsorptivs im mittleren Relativdruckbereich gekennzeichnet. Im niederen 
Relativdruckbereich erfolgt allerdings kaum Adsorption. Dieser Fall tritt ein, wenn die 
Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv sehr schwach sind. Typ II, III und VI 
beschreiben makroporöse bzw. unporöse Materialien. Typ III kann allerdings auch 
Wasseradsorption an relativ porösen unpolaren Materialien beschreiben. Isothermen des Typs 
II haben eine S-Form. Im niederen Druckbereich kommt es zu Monoschichtadsorption. Ist die 
Menge des adsorbierten Gases äquivalent der Menge, die für eine komplette Monolage 
benötigt wird (Punkt B, Abbildung 14), wechselt der Isothermenverlauf die Form von konvex 
nach konkav (eine komplette Monolagenbedeckung findet in realen Systemen niemals statt, 
da es auch schon vor Komplettierung der Monolage zu Mehrschichtadsorption kommt). Dies 
bildet die unterschiedliche Stärke der Wechselwirkung von Adsorbens zu Adsorptiv (konvex) 
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bzw. der Adsorptivmoleküle untereinander (konkav) ab. Diese Isothermenform ist typisch für 
makroporöse oder unporöse Materialien, bei denen ungehinderte Mehrschichtadsorption 
erfolgen kann. Isothermentyp III ist komplett konkav und typisch für Fälle, in denen die 
Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv deutlich schwächer sind als zwischen 
den Adsorptivmolekülen. Ein Beispiel wäre, wie schon erwähnt, die Adsorption von Wasser 
in einem hydrophoben Material. Typ VI zeigt einen definierten schrittweisen Anstieg. Solcher 
Art Isothermen erhält man bei der Adsorption eines hochsymmetrischen sphärischen 
Adsorptivs auf einer sehr gleichmäßigen, chemisch uniformen Oberfläche. Ein Beispiel ist die 
Adsorption von Argon auf einer Graphitoberfläche. Decken diese idealisierten Isothermen 
einen Großteil des Gebiets poröser Materialien ab, so wurde in jüngerer Vergangenheit 
Isothermenformen beobachtet, die sich nicht einer der beschriebenen Formen zuordnen 
lassen. Poröse Polymere z.B. zeigen häufig ein hysteretisches Verhalten über den gesamten 
Bereich des Relativdrucks. Diese Beobachtung wird auf ein Quellen des Polymers 
zurückgeführt. Weiterhin ist an MOF-Materialien von ursprünglichen sechs Typen 
abweichendes Adsorptionsverhalten beobachtet worden. Dieses wird auf strukturelle 
Änderungen zurückgeführt, welche das Material während des Aktivieruns- bzw. des 
Adsorptionsprozesses durchläuft. Bei Materialien mit sogenanntem gate-pressure Verhalten 
ähnelt die Isotherme bei geringen Relativdrücken der des Typs III, d.h. es wird nichts 
adsorbiert. Ab einem gewissen Druck (gate-opening pressure) verläuft die Isotherme steil 
nach oben und endet in einem Plateau (analog Typ I). Die Desorption verläuft hysteretisch, 
schließt aber trotzdem noch bei vergleichsweise hohen Relativdrücken (gate-closing). Als 
letztes wird ein Atmungseffekt beschrieben. Die typischen Isothermen zeigen zu Beginn 
klassisches Typ I-Verhalten und enden bei niedrigen Relativdrücken auf einem Plateau. Bei 
mittleren Relativdrücken erfolgt jedoch ein erneuter steiler Anstieg auf ein höheres Plateau. 
Die Desorption erfolgt auch hier hysteretisch. Die Isotherme schließt normalerweise auf dem 
ersten Plateau. Obwohl sich bestimmte prinzipielle Charakteristika (porös, unporös, 
Größenordnung, in der sich die Poren eines Materials befinden) aus der Form der Isotherme 
ablesen lassen, so bedarf es zur Extraktion der spezifischen texturellen Eigenschaften aus den 
Adsorptionsdaten bestimmter physikalisch-chemischer Modelle. Eines der ersten Modelle ist 
die von IRVING LANGMUIR 1918 publizierte Adsorptionstheorie, für die ihm 1932 der 
Nobelpreis verliehen wurde[66]. Die grundlegende Annahme der LANGMUIR-Theorie, ist die 
Ausbildung einer Monolage des Adsorptivs auf einer homogenen Oberfläche. Das bedeutet 
anschaulich betrachtet, dass alle Adsorptionsplätze energetisch gleich sind. Gleichzeitig wird 
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angenommen, dass die Adsorbatmoleküle untereinander keine oder so geringe 
Wechselwirkungen haben, dass sie im Vergleich zur Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkung 
vernachlässigbar sind. Vor allem Chemisorptionsvorgänge erfüllen diese Bedingungen. Für 
Physisorptionsvorgänge in mikroporösen Materialien mit kleinen Poren herrscht aus 
Platzgründen quasi Monolagenbedeckung. Die Bedingung der homogenen Oberfläche und der 
energetischen Gleichwertigkeit der Adsorptionsplätze ist in einem realen porösen Material 
natürlich nie erfüllt. Die LANGMUIR-Isothermengleichung beschreibt die Abhängigkeit des 
Bedeckungsgrades θ der Adsorbensoberfläche vom Gleichgewichtsdruck p (Gleichung (1)). 
Der Adsorptionskoeffizient b hängt nach Gleichung (2) von der Adsorptionsenergie E bei der 
gegeben Temperatur T ab. Der präexponentielle Faktor K ist der Quotient aus zwei 
Konstanten α und β. Die Langmuirbeziehung aus Gleichung (1) leitet sich aus der Überlegung 
ab, dass das Adsorptionsgleichgewicht ein dynamisches ist, und dass im Gleichgewicht 
natürlich die Geschwindigkeit der Adsorption gleich der Geschwindigkeit der Desorption sein 
muss. Die Konstanten α und β sind charakteristische Konstanten für die Geschwindigkeiten 
der Adsorption und Desorption für ein gegebenes Gas-Feststoff System. Zur Berechnung der 
spezifischen Oberfläche findet man normalerweise die linearisierte Form der LANGMUIR 
Gleichung (Gleichung (3)). Hierbei bezeichnet nm die Monolagenkapazität des Materials und 
n die adsorbierte Menge bei gegebenem Gleichgewichtsdruck p. Trägt man diese Beziehung 
auf, so lässt sich aus dem erhaltenen Zahlenwert für den Schnittpunkt mit der Ordinate die 
Monolagenkapazität berechnen. Ist die Querschnittsfläche ω des adsorbierten Atoms oder 
Moleküls bei der Messtemperatur bekannt (z.B. Ar (87 K) ω = 0,14 nm2; N2 (77 K) 
ω =  0,162 nm2), lässt sich durch einfache Multiplikation mit der Monolagenkapazität (in mol) 
und der Avogadro’schen Zahl eine Oberfläche für die untersuchte Probe angeben. Setzt man 
diese noch in Beziehung zur Masse der Probe, so erhält man die dazugehörige spezifische 
Oberfläche der Probe. Eine Erweiterung bzw. Weiterentwicklung des Modells von Langmuir 
stellt die, von STEPHEN BRUNAUER, PAUL HUGH EMMETT und EDWARD TELLER 1938 
publizierte und seitdem als Akronym ihrer Nachnamen bekannte, BET-Theorie dar[67]. Die 
Annahmen von Langmuir behalten weiter Gültigkeit. Das Modell von BRUNAUER, EMMETT 
und TELLER berücksichtigt jedoch, im Gegensatz zum LANGMUIR-Modell, 
Mehrschichtadsorption. Dabei wird angenommen, dass jedes adsorbierte Atom oder Molekül 
seinerseits nun einen neuen Adsorptionsplatz darstellt. Die erste adsorbierte Lage 
unterscheidet sich energetisch von allen weiteren Lagen, die als energetisch äquivalent 
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angesehen werden. Die Adsorption der ersten Lage setzt die Adsorptionsenthalpie und die 
Adsorption jeder weiteren Lage die Kondensationsenthalpie des Adsorptivs frei. Die 
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekülen werden unabhängig von ihrer Position 
als konstant angenommen. Schlussendlich wird angenommen, dass bei Erreichen des 
Sättigungsdampfdruckes p0 eine unendliche Zahl adsorbierter Schichten, also gewissermaßen 
eine Flüssigkeit, vorliegt. Die aus diesen Überlegungen abgeleitete Gleichung (Gleichung 
(4)), die üblicherweise in der linearisierten Form (Gleichung (5)) dargestellt wird, beschreibt 
das Verhältnis von adsorbierter Menge an Gas n zu der Menge an Gas nm die einer 
Monolagenbedeckung entspricht in Abhängigkeit von dem Gleichgewichtsdruck p, dem 
Sättigungsdampfdruck p0 und einer Konstante C, die als BET Konstante bezeichnet wird. Die 
linearisierte Form der BET-Gleichung lässt sich vereinfacht wie in Gleichung (6) darstellen. 
 
Der Proportionalitätsfaktor a und der Summand b lassen sich direkt aus der grafischen 
Auftragung der Gleichung bestimmen. Aus diesen beiden Konstanten lassen sich durch 
geeignetes Einsetzen und Umformen die Werte für nm und C berechnen. Kennt man den Wert 
von nm lässt sich, wie weiter oben beschrieben, mit Hilfe der Querschnittsfläche der 
adsorbierten Spezies einfach eine Oberfläche berechnen. Zur korrekten Auswertung ist es also 
notwendig, in der Auftragung von p/n(p0-p) über p/p0 (BET-Auftragung oder BET-Plot; 
vgl. Gleichung (5)), den linearen Bereich zu finden aus dem sich ein sinnvolles Ergebnis 
extrahieren lässt. Für Materialien, die eine vergleichsweise ungehinderte 
Multischichtadsorption zulassen (vor allem mesoporöse Materialien), wird üblicherweise der 
von BRUNAUER, EMMETT und TELLER vorgeschlagene Bereich zwischen p/p0 = 0,05-0,3 
benutzt. Für mikroporöse Materialien, wie etwa Zeolithe oder metallorganische 
Gerüstverbindungen, findet sich häufig keine lineare Korrelation im oben genannten Bereich. 
Deshalb wurden niedrigere Relativdruckbereiche zur Auswertung vorgeschlagen. DÜREN[68]  
und Mitarbeiter schlugen ein Intervall von 0,02 ≤ p/p0 ≤ 0,1vor und STAUDT et al.[69] 
begrenzten den auswertbaren Bereich nur auf Werte kleiner 0,04. Diese sehr global 
gehaltenen Bedingungen führen trotz Allem häufig nicht zu einer eindeutigen Auswertbarkeit 
der Adsorptionsdaten. ROUQUEROL und Mitarbeiter schlugen 2007 einige Kriterien vor, die 
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den auswertbaren Bereich der BET-Auftragung sinnvoll einschränken und eine gewisse 
Eindeutigkeit bzw. Objektivität in der Auswertung herstellen sollte[70]. Ein linearer Bereich 
sollte, um eine sinnvolle Auswertung zu liefern, folgende Kriterien erfüllen: 
(1) Der Wert der BET-Konstante C, bzw. der Schnittpunkt der Gerade mit der Ordinate 
sollte positiv sein. 
(2) Der gewählte lineare Bereich sollte innerhalb des Bereiches liegen, in dem der Term 
n(p0-p) mit steigendem p/p0 kontinuierlich zunimmt. 
(3) Setzt man in Gleichung 5 n = nm, so lässt sich der zur Monolagenbedeckung 
korrespondierende Relativdruck berechnen. Dieser sollte innerhalb des für die 
Auswertung ausgewählten Druckbereiches liegen. 
Da die BET-Konstante C die Stärke der Bindung zwischen Adsorbens und Adsorptiv 
wiederspiegelt, sind natürlich nur positive Werte plausibel. Der Wert sollte ebenfalls nicht zu 
klein sein, da die erste Adsorptionsschicht im Vergleich zu den darauffolgenden Schichten 
eine starke Bindung an die Oberfläche aufweist. In der gleichen Publikation wurde 
vorgeschlagen, dass C ≥ 20 sein sollte. Das zweite Kriterium bedeutet anschaulich, dass sich 
die Auswertung auf den Bereich der Isotherme beschränken sollte, in dem der Anstieg noch 
steil ist. Obwohl diese Kriterien stark zu einer Objektivierung des Auswerteprozesses 
beitragen, erfassen sie sicherlich nicht alle möglichen Beispiele. Vor allem im Bereich neuer 
Materialien, wie etwa metallorganische Gerüstverbindungen, existieren Fälle, die durch die 
existierenden Modelle nicht mehr vernünftig beschrieben werden können. Es ist deshalb 
notwendig, vor allem im Bereich neuer Materialklassen Forschungsanstrengungen zu 
unternehmen, um geeignete Modelle zu finden, mit denen man die Eigenschaften dieser 
Materialien beschreiben kann. Neben der spezifischen Oberfläche ist ein weiteres 
wesentliches Charakteristikum das Porenvolumen eines porösen Materials. Dieses wird 
üblicherweise nach der GURVICH-Regel ermittelt. Diese besagt erstens, dass bei Erreichen des 
Sättigungsdruckes die Poren komplett mit dem Adsorptiv gefüllt sind. Die zweite Aussage 
von GURVICH ist, dass dieses sich in einem dem Mengenmaterial vergleichbaren flüssigen 
Zustand befindet. Kennt man nun die adsorbierte Menge des Gases beim 
Sättigungsdampfdruck, so kann man mit Hilfe der Dichte des flüssigen Adsorptivs am 
Siedepunkt einfach das Porenvolumen berechnen. Für die Bestimmung textureller 
Eigenschaften wird routinemäßig Stickstoffphysisorption eingesetzt. Stickstoff hat für diesen 
Zweck jedoch einige Nachteile. Erstens ist das Stickstoffmolekül nicht sphärisch und 
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zweitens besitzt es ein Quadrupolmoment. Da es nicht sphärisch ist, gibt es im Prinzip 
mindestens zwei verschiedene Ausrichtungen, die das Stickstoffmolekül auf einer Oberfläche 
haben kann. Im Zusammenspiel einer geometrisch- oder bezüglich der Ladung inhomogenen 
Oberfläche und dem erwähnten Quadrupolmoment kann es zu Vorzugsorientierungen des 
Moleküls und dementsprechend zu Verfälschungen der aus den Adsorptionsdaten extrahierten 
Daten kommen. Da die Querschittsfläche des Stickstoffs auf einer Mittelung der beiden 
möglichen Orientierungen beruht, ist der effektive Wert bei einer Vorzugsorientierung des 
Moleküls natürlich ein anderer. Alternativ wird Argon verwendet, weil es sphärisch und 
unpolar ist. Es wechselwirkt im Allgemeinen weniger stark mit dem Adsorbens und geht 
weniger spezifische Interaktionen mit Gruppen unterschiedlicher Polarität ein. 
 
3.1.2 Hochdruckadsorption 
Aus den Adsorptionseigenschaften eines Adsorbens für definierte Gase bei niedrigen Drücken 
lassen sich verschiedene Informationen bezüglich des Adsorbens gewinnen. So kann man 
neben den schon beschriebenen texturellen Eigenschaften auch Einblicke in die energetischen 
Beziehungen zwischen Adsorbens und Adsorptivmolekülen – etwa Adsorptionsenthalpien – 
bei niedrigen Bedeckungen gewinnen. Sie liefern aber keine Aussagen bezüglich der 
Wechselwirkungen in hohen Druckbereichen, oder anders ausgedrückt, über die Fähigkeit 
eines Adsorbens Gase bei hohen Drücken zu speichern. Durch die stetig steigende 
Aufmerksamkeit gegenüber alternativen Energieträgern, wie Methan und Wasserstoff, sah 
sich die Adsorption von diesen Gasen bei hohen Drücken in den letzten Jahren einem stark 
steigenden Interesse gegenüber. Die ersten Experimente, die das Adsorptionsverhalten von 
porösen Materialien bei hohen Drücken untersuchten, gehen auf das Jahr 1930 zurück. J.W. 
MCBAIN und G.T. BRITTON untersuchten die Kapazität einer dampfaktivierten Aktivkohle 
bezüglich der Adsorption von N2, N2O und Ethen bei Drücken bis zu 60 bar[123]. Wie schon in 
Abschnitt 3.1.1 angedeutet, lässt sich der Vorgang der Adsorption als Steigerung der Dichte 
des Adsorptivs an der Oberfläche des Adsorbens interpretieren. Durch die attraktiven 
Wechselwirkungen zwischen Adsorbensoberfläche und Adsorptiv erhält man eine Phase, die 
bei gleichen Bedingungen (p,T) eine höhere Dichte als die des freien Gases aufweist. 
Zwischen adsorbierter Schicht und dem freien Gas in Porenraum existiert keine klare 
Grenzfläche, d.h. es gibt keine Diskontinuität oder Unstetigkeit im Verlauf der Dichte des 
Adsorptivs von der Adsorbensoberfläche zur Porenmitte. Vielmehr handelt es sich um ein 
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Dichteprofil. Die Dichte des Adsorptivs ist an der Grenzfläche zum Adsorbens am größten. Je 
weiter die Adsorptivmoleküle von der Porenwand entfernt sind, desto geringer die attraktiven 
Kräfte und damit die resultierende Dichte des Adsorptivs. Bei genügender Entfernung zur 
Oberfläche sinkt die Dichte auf den Wert des freien Adsorptivs unter den gegebenen 
Bedingungen (vgl. Abbildung 15). Der Verlauf dieses Dichteprofils ist experimentell 
allerdings nicht zugänglich. Die Bestimmung der Speicherkapazität eines porösen Materials 
erfolgt normalerweise entweder durch volumetrische oder gravimetrische Messmethoden. Bei 
der Gravimetrie wird die Gewichtsänderung der Probe während der Adsorption direkt 
verfolgt. Die erhaltenen Werte werden anschließend einer Auftriebskorrektur unterzogen. So 
erhält man direkt eine adsorbierte Masse für die betrachtete Probe. Die volumetrische 
Methode ermittelt den Druck (und ist deshalb eigentlich eine manometrische Methode) in 
einem Gefäß mit bekannten Volumen nach der Dosierung eines definierten Volumens Gas. 
Für beide Messmethoden ist es notwendig, eine Messung mit Helium durchzuführen. Da 
Adsorptionseffekte bei der Verwendung von Helium in der Regel vernachlässigt werden 
können, lässt sich das für Gas zugängliche Volumen des Systems messen. Da das Volumen 
der Messzelle normalerweise bekannt ist, lässt sich im Falle der Volumetrie das Volumen des 
Adsorbens ermitteln. Im Falle der Gravimetrie wird durch die Heliummessung das Volumen 
 
Abb. 15: Schematische Veranschaulichung des Dichteprofils innerhalb einer Pore. A: Dichtebeitrag der 
Exzessadsorption; B: Dichtebeitrag des restlichen Gases in der adsorbierten Schicht; C: Dichte des freien 
Adsorptivs in der Porenmitte. 
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und die Dichte der Probe und des Probenträgers bestimmt. Dies ist für die spätere 
Auftriebskorrektur notwendig. Durch Auswertung einer solchen Messung erhält man Exzess-
Werte für die Speicherkapazität des Materials. Poröse Materialien werden üblicherweise 
durch ihre Exzess-Werte charakterisiert und miteinander verglichen. Wie schon erwähnt, ist 
die eigentliche Größe, und damit die Menge der adsorbierten Moleküle, der adsorbierten 
Schicht experimentell nicht zugänglich. Der Exzessadsorptionswert ist die einzige Größe, die 
eine gewisse Beziehung zur adsorbierten Menge hat, die experimentell erfassbar ist. Die 
Definition der Exzessgröße erfolgte schon in Abschnitt 3.1.1. Die Dichte der adsorbierten 
Schichten erhöht sich mit steigendem Druck, erreicht aber ein Maximum, da die Möglichkeit, 
sich dicht zu packen, in den Poren limitiert ist. Befindet sich das Adsorptiv unter den 
Bedingungen der Adsorption im überkritischen Zustand, so steigt die Dichte des Adsorptivs 
bei Druckerhöhung immer weiter an. Die Dichte des Adsorbats steigt nicht so schnell wie die 
Dichte des freien Adsorptivs. Dies ist der Grund, warum Exzessisothermen ein Maximum 
durchlaufen und danach abfallen. Im Anstieg steigt die Dichte des Adsorbats stärker als die 
des freien Adsorptivs. Im Maximum ist der Dichteunterschied am größten und wenn die 
Isotherme wieder die Abszisse berührt, ist die Dichte des freien Gases gleich der Dichte des 
Adsorbats (vgl. Abbildung 16 rechts)[71]. Neben dem Begriff der Exzessadsorption findet man 
in der Literatur die Begriffe absolute und totale Adsorption. Diese Begriffe sind bis jetzt nicht 
allgemeingültig definiert worden. Bei der Auseinandersetzung mit publizierten Daten muss 
sorgfältig darauf geachtet werden, wie der jeweilige Autor diese Begriffe definiert. Eine 
mögliche Definition für die absolute Adsorption lässt sich anhand der Abbildung 15 
veranschaulichen. Die Flächen B und C beschreiben die Dichte, die das Adsorptiv in der Pore 
besäße, wenn keine Wechselwirkungen mit den Porenwänden auftreten würden. Durch die 
attraktiven Wechselwirkungen steigt die Dichte in der Nähe der Porenwände an. Dieser 
Anstieg entspricht der Exzessmenge des adsorbierten Gases. Die absolute Adsorption wird 
nun von der Summe der Flächen A und B beschrieben. Das bedeutet anschaulich, dass die 
absolute Adsorption die Gesamtheit der Adsorptivteilchen in der Adsorbatschicht beschreibt 
(vgl. Abbildung 16 links). Bei Niederdruck Physisorptionsexperimenten ist der Unterschied 
zwischen Exzessadsorption und absoluter Adsorption so gering, dass man bis 
Atmosphärendruck beide gleichsetzen kann. Bei höheren Drücken sind beide Größen aber 
sehr schnell nicht mehr deckungsgleich. Man kann allerdings, basierend auf den 
experimentellen Daten der niederen Druckregionen der Exzessisotherme, mit Monte-Carlo 
Simulationen absolute Isothermen berechnen. Diese zeigen normalerweise einen 
charakteristischen Typ I Verlauf, also einen steilen Anstieg zu Beginn. Diese Form bildet das 
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Abb. 16: Schematische Veranschaulichung von absoluter und Exzess-Adsorption (links) und schematische 
Veranschaulichung der isothermen Abhängigkeit vom Druck im Bereich hoher Drücke (rechts). 
kontinuierliche Füllen der Poren ab und sobald alle Adsorptionsplätze belegt sind, läuft die 
absolut-Isotherme in ein Plateau (vgl. Abbildung 16 rechts). Für die Vergleichbarkeit poröser 
Materialien ist die Exzessadsorption eine wichtige Kenngröße. Für die Anwendung als 
Gasspeichermaterial ist aber der Wert der sogenannten totalen Adsorption von Bedeutung. 
Die totale Adsorption ist in der grafischen Darstellung von Abbildung 15 die Summe aller 
drei Flächen (A+B+C). Die totale Adsorption ergibt sich formal als Summe aus der 
 
adsorbierten Exzessmenge und dem Produkt aus Porenvolumen und der Dichte des freien 
Adsorptivs (Gleichung (9)). Die total adsorbierte Menge ist dementsprechend die Summe 
aller Gasmoleküle im Porensystem eines porösen Stoffes (vgl. Abbildung 16 links). Geht man 
vom Material zu einem realen Tanksystem über, fließen noch weitere Größen in die 
Betrachtung der Speicherfähigkeit des Gesamtsystems ein. Da der Tank nicht von einem 
idealen Einkristall gefüllt ist, sondern von vielen kleinen Partikeln, spielt die Schüttdichte 
dieser Partikel für die Kapazität des Tanksystems eine entscheidende Rolle. Außerdem muss 
für die meisten Anwendungen ein gewisser Restdruck im System verbleiben. Dies beschränkt 
ebenfalls die effektive Speicherfähigkeit des Gesamtsystems. Weiterhin spielt für die 
Beladung und Entladung des Adsorbens die Wärmeleitfähigkeit eine große Rolle, da bei der 
Beladung Adsorptionswärme frei wird, und diese das Adsorbens erwärmt und dadurch die 
Adsorptionskapazität senkt. Da diese Arbeit sich vor allem mit der Synthese von 
Speichermaterialien befasst, wird auf diese Problemstellungen im Folgenden nicht weiter 
eingegangen. 
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3.2 Verwendete Geräte, Methoden und Chemikalien 
3.2.1 Verwendete Geräte und Methoden 
Röntgenpulverdiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Transmissionsgeometrie an einem STOE STADI P 
Diffraktometer bei einer Betriebsspannung von 40 kV und einer Stromstärke von 30 mA 
aufgenommen. Es wurde monochromatische Cu-Kα1 Strahlung (λ = 0,15405 nm) verwendet. 
Die Schrittweite betrug 0,1° bei einer Belichtungszeit 30 s je Messpunkt. 
 
Thermogravimetrische Analyse  
Thermische Analysen wurden an synthetischer Luft mit Hilfe des Geräts STA 409 der Firma 
NETZSCH durchgeführt. Die Proben wurden bis zur Massekonstanz aufgeheizt. 
 
Physisorptionsmessungen  
N2 Physisorptionsmessungen bis 1 bar wurden bei 77 K mit dem Gerät AUTOSORB 1C der 
Firma QUANTACHROME oder am BELSORP-MAX der Firma BEL durchgeführt. Als 
Kühlmittel diente flüssiger Stickstoff. Für die Ar-Physisorptionsmessung bei 87 K wurde das 
Gerät AUTOSORB 1C mit einem Kryostaten von OXFORD INSTRUMENTS erweitert. Die 
volumetrischen H2-Hochdruckphysisorptionsmessungen im Bereich bis 100 bar wurden bei 
77 K am Gerät BELSORP-HP durchgeführt. Es wurden Probenmengen zwischen 0,2 g und 
0,5 g verwendet. Die CO-Physisorptionsmessung wurden an einem NOVA 2000 Apparat der 
Firma QUANTACHROME bei 298 K durchgeführt. Wasserdampfphysisorption wurde bei 298 K 
am HYDROSORP 1000 Apparat der Firma QUANTACHROME 
Gravimetrische Hochdruckphysisorptionsmessungen (CO2 bis 55 bar, CH4 bis 140 bar) 
erfolgten mit einer Magnetschwebewaage der Firma RUBOTHERM. Die Auftriebskorrektur 
wurde entsprechend einer bereits publizierten Prozedur durchgeführt. Es wurden ebenfalls 
Probenmengen zwischen 0,2 g und 0,5 g verwendet. 
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Elementaranalysen 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der MOF-Proben DUT-28 ,37, 48 ,49 
,75 und 76 sowie des TNPS Liganden wurde am MAX-PLANCK-INSTITUT FÜR CHEMISCHE 
PHYSIK FESTER STOFFE, Dresden durchgeführt. Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff wurde mit Hilfe des Analysators CHNS 932 der Firma LECO bestimmt. Der 
Sauerstoffgehalt wurde durch Kopplung des genannten Analysators mit dem Pyrolyseofen 
VTF-900 ermittelt. Der entsprechende Metallgehalt der Proben wurde durch optische 
Emissionsspektroskopie mit dem Gerät ICP-OES Vista RL der Firma VARIAN Inc. 
bestimmt. Alle weiteren Verbindungen wurden zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff-  
Wasserstoff- und Halogengehaltes am INSTITUT FÜR ORGANISCHE CHEMIE DER TU DRESDEN 
mit einem Elementaranalysator HEKATECH EA 3000 der Firma EURO VECTOR 
durchgeführt. 
 
NMR-Messungen 
Kernresonanzspektren wurden mit einem Gerät der Fa. BRUKER mit der 
Modellbezeichnungen Avance-600 (600 MHz bei 1H- und 150 MHz bei 13C-Messungen) 
aufgenommen. Als Lösungsmittel wurden Deuterochloroform (CDCl3, Deuterierungsgrad 
99.8 Mol-%), Perdeuterodimethylsulfoxid (DMSO-d6, Deuterierungsgrad 99.9 Mol-%) oder 
Perdeuteroaceton (Acetone-d6, Deuterierungsgrad 99.9 Mol-%) benutzt. Die chemischen 
Verschiebungen der Signale sind in den dimensionslosen δ-Werten (ppm) angegeben und 
beziehen sich auf den inneren Standard Tetramethylsilan [0.00 ppm] bzw. auf das 
Lösungsmittel [CDCl3: 7.26 ppm (1H); 77.0 ppm (13C); DMSO-d6: 2.50 ppm (1H); 39.5 ppm 
(13C); Acetone-d6: 2.05 ppm (1H); 29.84 ppm (13C)]. Die Multiplizitäten der Signale sind wie 
folgt abgekürzt:  
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, sept = Septett, oct = 
Oktett, m = Multiplett (sowie Kombinationen).  
Die durch DEPT-Verfahren ermittelten Multiplizitäten der 13C-Signale tragen folgende 
Abkürzungen: Cq – Singulett (quartärer Kohlenstoff), CH – Dublett, CH2 – Triplett, CH3 – 
Quartett.  
Sämtliche NMR-Spektren wurden mit Hilfe des Programms MESTRE-C (Beta Version 3.6.9) 
von MESTRELAB RESEARCH ausgewertet. 
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FT-IR 
Die Aufnahme der FT-IR-Spektren erfolgte in Transmission an einem Vertex-70 der Firma 
BRUKER. Dazu wurde die Probe mit Kaliumbromid (KBr) vermischt, zu einem Pressling 
verarbeitet und vermessen. 
 
Überkritisches Trocknen 
Die Trocknung der MOF-Proben mit Hilfe von überkritischen CO2 wurde mit einem Jumbo 
Critical Point Dryer 13200J AB der Firma SPI SUPPLIES durchgeführt. Dabei wurde stets 
trockenes Kohlendioxid mit einer Reinheit von 99.995 % verwendet. Die Standardprozedur 
sieht eine Verweilzeit der Probe von 24 h in flüssigem CO2. Dabei wurde tagsüber alle 120°C 
Minuten das flüssige CO2 gegen frisches ausgetauscht, d.h. es wurde normalerweise fünfmal 
ausgetauscht. Häufigeres Austauschen erzeugte keine qualitativ besseren Proben. DUT-28, 
48, 49, 75, 76 wurden bei gleicher Spülfrequenz jeweils 96 h in flüssigem CO2 ausgetauscht. 
DUT-37 wurde lediglich 24 h ausgetauscht. 
 
Einkristallstrukturanalyse 
Einkristalle der untersuchten Verbindungen wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskops mit 
Polarisationsfilter ausgewählt und aus dem jeweiligen Reaktionslösung in einer Glaskapillare 
mit einer kleinen Menge Lösungsmittel überführt, welche dann mit Wachs versiegelt wurde. 
Mit Ausnahme des TNPS Liganden wurde alle Datensätze mithilfe von Synchrotronstrahlung 
an der Beamline 14.2, welche mit einem Mar MX-225 CCD Detektor (RAYONICS, Illinois) 
ausgestattet ist, des Joint Berlin-MX Laboratoriums am Elektronenspeicherring des 
Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie (BESSY-II) in Berlin gesammelt. Der 
Kristall des TNPS-Liganden wurde an dem Vierkreisdiffraktometer Kappa mit APEX II 
CCD-Detektor der Firma BRUKER vermessen. Die Messungen wurden entweder bei 
Raumtemperatur oder 100 K durchgeführt. Die Daten wurden mit den Programmen XDS[74], 
HKL2000[75], bzw. Mosflm 1.0.5[76] integriert und mit dem Programm Scala[77] skaliert. Die 
Strukturen wurden mit Hilfe direkter Methoden mithilfe von SHELXS-97[78] gelöst und im 
Vollmatrix-Verfahren nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Nutzung von 
SHELXL-97[79] verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die 
Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Lagen positioniert und nach dem „Reitermodell“ 
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entsprechend verfeinert. Um den Intensitätsbeitrag fehlgeordneter Lösungsmittelmoleküle zu 
eliminieren, wurde das Programm SQUEEZE[80] des Programmpakets PLATON[81] 
angewendet. Die Topologie der Netzwerke wurde mit Hilfe des Programmpakets TOPOS[82] 
ermittelt. 
GC-MS 
Bei der Verfolgung der katalytischen Tests von DUT-37 fand ein SHIMADZU QP5000 GCMS 
Gerät mit einer BPX5 SGE-Säule Verwendung. Das Heizprogramm wurde kontinuierlich 
über 13 Minuten von 40 °C bis 270 °C gefahren. Die Quantität der Komponenten und ihr 
Verhältnis zueinander wurden durch vorherige Kalibration der Peakflächen mit den 
Reinstoffen bestimmt. 
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3.2.2 Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel 
Chemikalienname Hersteller Reinheit 
4-Bromacetophenon Alfa Aesar 98% 
9H-Carbazol Sigma Aldrich 95% 
N-Bromosuccinimid Sigma Aldrich 99% 
n-BuLi (2,5M in Hexan) Sigma Aldrich 
t-BuLi (1,7M in Pentan) Sigma Aldrich 
CO2 Air liquide 99.95 
Toluensulfonsäure hydrat Sigma Aldrich 99% 
2,5-Norbornadien Merck 97% 
Magnesium Applichem 99% 
1,4-Dibrombenzen Sigma Aldrich 98% 
CuBr Merck 99% 
SiCl4 Sigma Aldrich 99% 
t-Butyl peroxybenzoat Alfa Aesar 97% 
AgNO3 Grüssing 99% 
Bis(norbornadien)rhodium tetrafluoroborat Alfa Aesar 99% 
4,4' Diiodbiphenyl Alfa Aesar 99% 
4-Iodobenzoesäureethylester Alfa Aesar 98% 
1,4-Diiodbenzen Sigma Aldrich 99% 
4,4′-Bis(N-carbazolyl)-1,1′-biphenyl TCI Europe 97% 
N-Methylpyrrolidon Applichem 99% 
Zn(NO3)2·4H2O Merck 99% 
Co(NO3)2·6H2O Applichem 99% 
Cu(NO3)2·3H2O Sigma Aldrich 99% 
CuCl2·2H2O Merck 99% 
N,N‘-Diethylformamid Fisher Scientific 99,95 
N,N‘-Dimethylformamid Sigma Aldrich 99% 
Ethanol (abs.) VWR Prolabo 99,9 
Essigsäure VWR Prolabo 99,9% 
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3.3 Synthesevorschriften 
3.3.1 Linkersynthesen 
3.3.1.1 Synthese von 1,3,5-Tri(4-bromophenyl)benzen 
500 g (2,512 mol) 4-Bromacetophenon und 1,92 kg (10,1 mol) p-
Toluensulfonsäuremonohydrat werden in einen Kolben 
eingewogen und auf 120 °C erhitzt. Die entstandene Schmelze 
wird 48 Stunden bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wird 
die Schmelze auf etwa 80 °C abgekühlt. 2 l 40 %ige Natronlauge 
wird langsam unter Rühren zugegeben. Das entstandene Gemisch wird abgesaugt und der 
Filterkuchen mit Wasser und  viel Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wird  aus 
Dichlormethan umkristallisiert. Man erhält das gewünschte Produkt als farblose Kristalle. 
 
Ausbeute: 273,1 g (0,5 mol, 60 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 7,53 (s, 6H), 7,59 (s, 6H), 7,68 (s, 3H). 
 
3.3.1.2 Synthese von 1,3,5-Tri(4-carboxyphenyl)benzen  
50 g (92,07 mmol) 1,3,5-Tri(4-bromophenyl)benzen 
werden unter Argonatmosphäre in 800 ml trockenem THF 
gelöst und auf -78 °C abgekühlt. Dabei wird mit einem 
KPG-Rührer gerührt.  Danach wird 157 ml (0,313 mol) n-
Butyllithium Lösung (2.0M) langsam zugetropft. Danach 
wird 90 min lang bei dieser Temperatur gerührt. 
Anschließend wird gasförmiges CO2 30 min lang durch die Lösung geleitet. Das Rohprodukt 
wird durch Zugabe von 1 l halbkonzentrierter Salzsäure ausgefällt und abgesaugt. Nach 
Ausrühren aus Essigsäure erhält man die Säure als weißes Pulver.  
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Ausbeute: 46 g (0,105 mol, 95 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 8,06 (s, 12H), 8,10 (s, , 3H), 13,06 (s br, 3H). 
 
3.3.1.3 Synthese von 3,6-Dibromcarbazol 
150 g (0,9 mol) 9H-Carbazol werden in 2 l THF bei 40 °C unter 
Rühren gelöst. Nach Zugabe von 351 g (1.97 mol) N-
Bromsuccinimid lässt man das Reaktionsgemisch 20 h bei dieser 
Temperatur rühren. Das Reaktionsgemisch wird am 
Rotationsverdampfer auf etwa ein Drittel seines ursprünglichen Volumens eingeengt. Danach 
wird das Rohprodukt durch Zugabe von reichlich Wasser ausgefällt. Der Feststoff wird 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen, um Reste von Succinimid zu entfernen. Nach 
Umkristallisation aus Dichlormethan/n-Hexan erhält man einen weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 209,9 g (0,65 mol, 75 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7,47 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,53 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 8,43 (d, 
J = 1,9 Hz, 1H), 11,6(s, 1H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 111,02 (Cq), 113,22 (CH), 123,34 (CH), 123,41 (Cq), 128,74 (CH) 138,82 (Cq).  
Elementaranalyse: 
C12H7Br2N  (325.00 g/mol) 
berechnet: C: 44,35 % H: 2,17 % N: 4,34 % Br. 49,17  %. 
gefunden: C: 44,27 % H: 2,09 % N: 4,41 % Br. 51,12  %. 
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3.3.1.4 Synthese von 3,6-Diethoxycarbonylcarbazol 
25 g (58,8 mmol) 3,6-Dibrom-9-(tert-
butoxycarbonyl)carbazol werden in einem 
ausgeheizten Kolben unter Argon Atmosphäre 
vorgelegt und in 500 ml trockenem THF gelöst. Die 
Lösung wird auf -20 °C abgekühlt. Mit Hilfe einer Spritzenpumpe werden 141 ml (0,24 mol) 
einer tert-BuLi Lösung (1,7 M in n-Pentan) gleichmäßig verteilt über eine Stunde zu der 
Lösung zugetropft. Danach lässt man das Reaktionsgemisch 4 h rühren und sich auf 0 °C 
erwärmen. Nach 4 h, 6 h und 8 h werden jeweils weitere 35 ml (60 mmol) der tert-BuLi 
Lösung hinzugegegen und die Reaktionmischung weiterhin bei 0 °C gerührt. Nach 8 h wird 
für 30 min trockenes CO2 durch die Lösung geleitet. Anschließend wird durch Zugabe 2 
molarer Salzsäure das Rohprodukt aus der Reaktionsmischung ausgefällt. Der Feststoff wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und danach in 1 l Ethanol suspendiert. Nach Zugabe von 
3 ml konzentrierter H2SO4 wird das Gemisch bis zum Rückfluß erhitzt und 24 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Das Lösungsmittel wird im Anschluß entfernt und der feste Rückstand 
in Essigsäureethylester gelöst und mit gesättigter NaHCO3 Lösung bis zur Neutralität 
gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der feste Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(DCM/EtOAc 15:1). 
 
Ausbeute: 12,27 g (39,4 mmol, 67 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 1,37 (tr, J = 7,0 Hz, 6H), 4,35 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 7,61 (dd, J = 8,5 Hz, 
J = 0,6 Hz, 2H), 8,06 (dd, J = 8,5 Hz, J = 1,7, 2H), 8,89 (dd, J = 1,7 Hz, J = 0,6 Hz, 2H), 
12,09 (s, 1H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) =  14,38 (CH3), 60,39 (CH2), 111,31 (CH), 121,24 (Cq), 122,29 (Cq), 122,77 (CH), 
127,46 (CH), 143,25 (Cq), 166,33 (Cq). 
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Elementaranalyse: 
C18H17NO4  (311.33 g/mol) 
berechnet: C: 69,44 % H: 5,50 % N: 4,50 %. 
gefunden: C: 69,71 % H: 5,63 % N: 4,37 %. 
 
3.3.1.5 Synthese von Carbazol-3,6-dicarbonsäure 
10 g (32,12 mmol) 3,6-Diethoxycarbonylcarbazol werden in 
500 ml 2 molarer Natriumhydroxidlösung suspendiert. Die 
Suspension wird bis zum Rückfluß erhitzt. Die Temperatur 
wird solange gehalten, bis der Feststoff sich vollständig 
aufgelöst hat. Nach dem Abkühlen wird die Lösung mit 2 M Salzsäure neutralisiert. Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit reichlich Wasser gewaschen. Nach 
Trocknung erhält man das gewünschte Produkt als weißes Pulver. 
 
Ausbeute: 8,12 g (31,80 mmol, 99 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7,60 (dd, J = 8,5 Hz, J = 0,6 Hz, 2H), 8,06 (dd, J = 8,5 Hz, J = 1,7 Hz, 2H), 8,85 
(m, 2H), 12,03 (s, 1H), 12,66 (s, 2H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 111,16 (CH), 122,00 (Cq), 122,29 (Cq), 122,84 (CH), 127,67 (CH), 143,14 (Cq), 
167,95 (Cq). 
Elementaranalyse: 
C14H9NO4  (255.23 g/mol) 
berechnet: C: 65,88 % H: 3,55 % N: 5,49 %. 
gefunden: C: 65,72 % H: 3,61 % N: 5,37 %. 
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3.3.1.6 Synthese von 3,6-Diethoxycarbonyl-9-(4-(ethoxycarbonyl) 
phenyl)carbazol 
6 g (19,27 mmol) 3,6-Diethoxycarbonylcarbazol werden 
zusammen mit 6,38 g (23,13 mmol) 4-Iodbenzoesäure-
ethylester, 375 mg (1,93 mmol) Kupfer-(I)-iodid, 444 mg 
(3,85 mmol) L-Prolin und 533 mg (3,85 mmol) K2CO3 in 
einem Schlenkrohr vorgelegt. Nach Zugabe von 50 ml DMSO wird die entstandene 
Suspension durch Anlegen von Feinvakuum (10-3 mbar) 30 min entgast. Anschließend wird 
das Gefäß mit Argon gefüllt und für 3 Tage auf 90 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird das Reaktionsgemisch mit Wasser aufgenenommen und mit DCM extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels wird das feste Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert (n-Hexan/EtOAc 
3:1). 
 
Ausbeute: 5,76 g (12,53 mmol, 65 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 1,45 (tr, J = 7,3 Hz, 3H), 1,47 (tr, J = 7,3 Hz, 6H), 4,45 (q, J = 7,3 Hz, 4H), 
4,46 (q, J = 7,3 Hz, 2H), 7,42 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,66 (dd, J = 6,6 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 
8,16 (dd, J = 8,5 Hz, 1,6 Hz, 2H), 8,33 (dd, J = 6,6 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 8,92 (d, J = 1,6 Hz, 
2H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 14,37 (CH3), 14,48 (CH3), 61,00 (CH2), 61,45 (CH2), 109,67 (CH), 123,06 (CH), 
123,43 (Cq), 123,58 (Cq), 126,62 (CH), 128,36 (CH), 130,27 (Cq), 131,59 (CH), 140,51 (Cq), 
143,64 (Cq), 165,62 (Cq), 166,85 (Cq). 
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Elementaranalyse: 
C27H25NO6  (459.49 g/mol) 
berechnet: C: 70,58 % H: 5,48 % N: 3,05 %. 
gefunden: C: 70,71 % H: 5,42 % N: 3,02 %. 
 
3.3.1.7 Synthese von 9-(4-carboxyphenyl)carbazol-3,6-dicarbon-
säure 
5 g (10,88 mmol) 3,6-Diethoxycarbonyl-9-(4-
(ethoxycarbonyl)phenyl)carbazol werden in 100 ml THF gelöst. 
Nach Zugabe von 100 ml Methanol und 50 ml 2 molarer 
wässriger KOH Lösung wird das Reaktiongemisch bei 60 °C für 
24 h gerührt. Danach werden das THF sowie das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt. 
Die zurückgebliebene wässrige Lösung wird mit 2M wässriger HCl neutralisiert. Der 
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und anschließend mit viel Wasser gewaschen. Nach 
Trockung erhält man die freie Säure als beigefarbenen Feststoff. 
 
Ausbeute: 4,06 g (10,82 mmol, 99 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7,51 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,81 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 8,08 (dd, 
J = 8,7 Hz, J = 1,5 Hz, 2H), 8,25 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 8,95 (d, J = 1,5 Hz, 2H) 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 110,11 (CH), 122,91 (Cq), 123,13 (CH), 123,89 (Cq), 126,89 (CH), 128,49 (CH), 
130,55 (Cq), 131,53 (CH), 139,80 (Cq), 143,09 (Cq), 166,74 (Cq), 167,69 (Cq). 
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Elementaranalyse: 
C21H13NO6  (375.33 g/mol) 
berechnet: C: 67,20 % H: 3,49 % N: 3,73 %. 
gefunden: C: 67,22 % H: 3,37 % N: 3,60 %. 
 
3.3.1.8 Synthese von 4’-Ethoxycarbonyl-4-iodobiphenyl 
20 g (49,26 mmol) 4,4’-Diiodbiphenyl werden in 
einem ausgeheizten Kolben unter Argon vorgelegt und 
in 500 ml trockenem THF gelöst. Die Lösung wird auf 0 °C abgekühlt. Anschließend werden 
mit einer Spritzenpumpe 25 ml (50 mmol) einer 2M Lösung von Isopropylmagnesiumchlorid 
in THF langsam zugetropft. Die Lösung wird 1 h gerührt und erwärmt sich dabei auf 
Raumtemperatur. Anschließend wird 30 min lang CO2 durch die Lösung geleitet. Nach 
Zugabe von 500 ml 2M HCl wird der enstandene Niederschlag abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Der Feststoff wird in 500 ml Ethanol suspendiert und nach Zugabe von 3 ml 
H2SO4 wird das Gemisch für 24 h bis zum Rückfluß erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird das Lösungsmittel entfernt und der feste Rückstand in DCM aufgenommen und bis zur 
Neutralität mit gesättigter NaHCO3 Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der feste 
Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert (DCM/n-Hexan 1:1). 
 
Ausbeute: 12,66 g (35,96 mmol, 73 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 1,33 (d, J = 7,2 Hz, 3H), 4,33 (q, J = 7,2 Hz, 2H), 7,53 (dd, J = 6,8 Hz, 
J = 1,9 Hz, 2H), 7,80 (dd, J = 6,8 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 7,85 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9, 2H), 
8,02 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9 Hz, 2H) 
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13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 14,21 (CH3), 60,83 (CH2), 95,16 (Cq), 126,79 (CH), 126,89 (CH), 129,07 (Cq), 
129,12 (CH), 129,86 (CH), 137,89 (CH), 138,33 (Cq), 143,50 (Cq), 165,49 (Cq). 
Elementaranalyse: 
C15H13IO2  (352.17 g/mol) 
berechnet: C: 51,16 % H: 3,72 %. 
gefunden: C: 51,12 % H: 3,68 %. 
 
3.3.1.9 Synthese von 3,6-Diethoxycarbonyl-9-(4’-(ethoxycarbonyl) 
biphenyl) carbazol 
6 g (19,27 mmol) 3,6-Diethoxycarbonylcarbazol 
werden zusammen mit 8,14 g (23,13 mmol) 4’-
Ethoxycarbonyl-4-iodobiphenyl, 375 mg (1,93 mmol) 
Kupfer-(I)-iodid, 444 mg (3,85 mmol) L-Prolin und 
533 mg (3,85 mmol) K2CO3 in einem Schlenkrohr vorgelegt. Nach Zugabe von 70 ml DMSO 
wird die Reaktionsmischung im Feinvakuum (10-3 mbar) 30 min entgast. Anschließend wird 
das Reaktionsgefäß mit Argon gefüllt und das Gemisch auf 90 °C erhitzt. Diese Temperatur 
wird für 3 Tage gehalten. Nach dem Abkühlen wird die Lösung mit Wasser aufgenommen 
und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet und das Lösungsmittel abdestilliert. Der feste Rückstand wird an Kieselgel 
chromatographiert (Toluol/EtOAc 7:1). 
 
Ausbeute: 6,92 g (12,91 mmol, 67 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 1,43 (tr, J = 7,1 Hz, 3H), 1,47 (tr, 7,1 Hz, 6H), 4,43 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 4,46 (q, 
J = 7,1 Hz, 4H), 7,44 (dd, J = 8,6 Hz, J = 0,5 Hz, 2H), 7,65 (dd, J = 6,5 Hz, J = 2,0 Hz, 2H), 
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7,76 (dd, J = 6,6 Hz, J = 2,0 Hz, 2H), 7,89 (dd, J = 6,5 Hz, J = 2,1 Hz, 2H), 8,16-8,19 (m, 4H), 
8,93 (dd, J = 1,6 Hz, J = 0,5 Hz, 2H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 14,36 (CH3), 14,49 (CH3), 60,94 (CH2), 61,12 (CH2), 109,74 (CH), 123,02 (CH), 
123,22 (Cq), 123,26 (Cq), 127,06 (CH), 127,46 (CH), 128,24 (CH), 129,01 (CH), 129,89 (Cq), 
130,29 (CH), 136,34 (Cq), 140,22 (Cq), 144,07 (Cq), 144,11 (Cq), 166,35 (Cq), 166,96 (Cq). 
 
Elementaranalyse: 
C33H29NO6  (535,59 g/mol) 
berechnet: C: 74,00 % H: 5,46 % N: 2,62 %. 
gefunden: C: 74,02 % H: 5,48 % N: 2,67 %. 
 
3.3.1.10 Synthese von 9-(4’-carboxybiphenyl)carbazol-3,6-
dicarbonsäure 
5 g (9,34 mmol) 3,6-Diethoxycarbonyl-9-(4’-
(ethoxycarbonyl)biphenyl)carbazol werden in 250 ml 
THF gelöst. Nach Zugabe von 150 ml MeOH und 
100 ml zwei molarer wässriger KOH Lösung wird das 
Reaktionsgemisch 24 h bei 60 °C gerührt. Nach dem Abkühlen werden die organischen 
Lösungsmittelbestandteile am Rotationsverdampfer entfernt und die zurückbleibende 
wässrige Lösung mit 2M HCl neutralisiert. Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt 
und intensiv mit Wasser gewaschen und anschließend getrocknet. 
 
Ausbeute: 4,19 g (9,28 mmol, 99 %) 
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1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7,51 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,80 (dd, J = 6,4 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 7,94 (dd, 
J = 6,4 Hz, J = 1,9 Hz, 2H), 8,07 (dd, J = 6,4 Hz, J = 1,9, 2H), 8,09 (dd, J = 6,4 Hz, 
J = 1,9 Hz, 2H), 8,11 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,9 Hz), 8,98 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 12,90 (s, 3H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 110,06 (CH), 122,68 (Cq), 123,11 (CH), 123,57 (Cq), 127,11 (CH), 127,57 (CH), 
128,41 (CH), 128,96 (CH), 130,13 (Cq), 130,18 (CH), 135,87 (Cq), 139,12 (Cq), 143,26 (Cq), 
143,46 (Cq), 167,17 (Cq), 167,70(Cq). 
 
Elementaranalyse: 
C33H29NO6  (451,43 g/mol) 
berechnet: C: 71,84 % H: 3,80 % N:3,10 %. 
gefunden: C: 71,49 % H: 3,72 % N: 2,96 %. 
 
3.3.1.11 Synthese von 9,9'-(1,4 phenylen)bis(3,6-diethoxy-
carbonyl)carbazol 
 6 g (19,27 mmol) 3,6-Diethoxycarbonylcarbazol 
werden zusammen mit 2,89 g (8,76 mmol) 1,4-Diiod-
benzen, 334 mg (1,75 mmol) Kupfer(I)iodid, 403 mg 
(3,5 mmol) Prolin und 4,84 g (35 mmol) 
Kaliumcarbonat in einem Schlenkrohr unter Argonatmosphäre vorgelegt. Nach Zugabe von 
80 ml DMSO wird die Reaktionsmischung im Feinvakuum (10-3 mbar) 30 min entgast. 
Anschließend wird das Reaktionsgefäß wieder mit Argon gefüllt und das Reaktionsgemisch 
für 2 Tage auf 90 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wird die Reaktionlösung in 300 ml Wasser 
gegeben. Anschließend werden die unlöslichen Bestandteile abgesaugt mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Der trockene Rückstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit 
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird in Ethylactetat 
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ausgerührt, abgesaugt und mit wenig kaltem Ethylacetat gewaschen. Als Produkt erhält man 
ein farbloses Pulver 
 
Ausbeute: 4,58 g (6,57 mmol, 75 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 1,49 (tr, J = 7,3 Hz, 12H), 4,48 (q, J = 7,3 Hz, 8H), 7,56 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,88 
(s, 4H),  8,23 (dd, J = 8,5 Hz, J = 1,6 Hz, 4H), 8,97 (d, J = 1,6 Hz, 4H). 
 
Elementaranalyse: 
C42H36N2O8  (696,74 g/mol) 
berechnet: C: 72,40 % H: 5,21 % N: 4,02 %. 
gefunden: C: 72,49 % H: 5,33 % N: 4,03 %. 
 
3.3.1.12 Synthese von 9,9'-(1,4-phenylen)biscarbazol-3,6-
dicarbonsäure 
4 g (5,74 mmol) 9,9'-(1,4 phenylen)bis(3,6-diethoxy-
carbonyl)carbazol werden in einem Gemisch aus 100 ml 
THF, 50 ml Methanol und 50 ml Wasser suspendiert. 
Anschließend werden 1,93 g (34,44 mmol) 
Kaliumhydroxid hinzugefügt und das entstandene Reaktionsgemisch wird 24 h bei 60 °C 
gerührt. Nach Abschluß der Reaktion wird mit 50 ml Wasser verdünnt. Nach dem Entfernen 
der organischen Lösungsmittel am Rotationsverdampfer wird die Lösung mit 2 molarer 
Salzsäure neutralisiert. Der weiße Niederschlag wird abgesaugt und mit viel Wasser 
gewaschen und anschließend getrocknet. Man erhält die freie Säure als weißes Pulver.  
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Ausbeute: 3,33 g (5,7 mmol, 99 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7,69 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 8,04 (s, 4H), 8,16 (dd, J = 8,5 Hz, J = 1.3 Hz, 4H), 9,03 
(d, J = 1.3 Hz, 4H),  12,88 (s br, 4H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 110,06 (CH), 123,10 (Cq), 123,54 (CH), 124,07 (Cq), 128,78 (CH), 129,38 (CH), 
136,03 (Cq), 143,88 (Cq), 168,09 (Cq). 
Elementaranalyse: 
C34H20N2O8  (584,53 g/mol) 
berechnet: C: 69,86 % H: 3,45 % N: 4,79 %. 
gefunden: C: 69,76 % H: 3,41 % N: 4,62 %. 
 
3.3.1.13 Synthese von 4,4’-Bis(3,6-dibromcarbazo-9-yl)-1,1’-
biphenyl 
10 g (20,64 mmol) 4,4’-Bis(carbazo-9-yl)-1,1-biphenyl 
werden in 200 ml THF gelöst, und die resultierende 
Lösung wird auf 40 °C erhitzt. Nach der Zugabe von 
15,8 g, (88,73 mmol) N-bromosuccinimid wird die 
Reaktionsmischung für 16 h bei 40 °C gerührt. Der sich während der Reaktion gebildete 
weiße Niederschlag wird abgesaugt und mit viel Dichlormethan und Ethanol gewaschen. Der 
zurückbleibende weiße Feststoff ist praktisch unlöslich in gängigen organischen 
Lösungsmitteln. Aufgrund dessen konnte keine NMR-spektroskopische Charakterisierung 
durchgeführt werden. 
 
Ausbeute: 16,43 g (20,53 mmol, 99 %) 
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Elementaranalyse: 
C36H20Br4N2  (800,17 g/mol) 
berechnet: C: 54,04 % H: 2,52 % N: 3,50 % Br: 39,94 %. 
gefunden: C: 54,71 % H: 2,43 % N: 3,38 %. Br: 40,19 % 
 
3.3.1.14 Synthese von  9,9'-([1,1'-Biphenyl]-4,4'-diyl)biscarbazol-
3,6-dicarbonsäure 
18 g (22,5 mmol) 4,4’-Bis(3,6-dibromcarbazo-9-
yl)-1,1’-biphenyl werden unter Argonatmosphäre 
in 1,8 l trockenem THF suspendiert. Die 
Suspension wird auf –15 °C abgekühlt. Nach 
Zugabe von 106 ml (179,6 mmol) tert-BuLi Lösung (1,7 M) wird das Reaktionsgemisch 3 h 
gerührt. Während dieser Zeit lässt man die Reaktionsmischung sich auf 0 °C erwärmen. Nach 
3 h werden weitere 13,5 ml (22,9 mmol) tert-BuLi zugegeben. Nach weiteren 2 h Rühren bei 
0 °C werden noch einmal 13,5 ml (22,9 mmol) tert-BuLi hinzugefügt. Nach weiteren 3 h 
Rühren bei 0 °C wird 30 min lang trockenes CO2 durch die Lösung geleitet. Danach wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der zurückbleibende Feststoff wird in 2 l 
wässriger Natriumhydroxidlösung (2M) für 2 h bis zum Rückfluß erhitzt. Die Lösung wird 
heiß filtriert und nach dem Abkühlen wird das Filtrat mit wässriger HCl neutralisiert. Das so 
ausgefällte Rohprodukt wird abgesaugt und aus NMP umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 11,29 g (17,10 mmol, 76 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 7.55 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.85 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 8.13 (dd, J =  8,3 Hz, 
J = 1,5 Hz, 4H), 8,15 (d, J =  8,7 Hz, 4H), 9.1(d, J = 1,5 Hz, 4H), 12.8 (s, 4H). 
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13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-DMSO): 
δ (in ppm) = 101.07 (CH), 122.67 (Cq), 123.12 (CH), 123.56 (Cq), 127.60 (CH), 128.40 (CH), 
128.84 (CH), 135.56(Cq), 139.22(Cq), 143.49(Cq), 167.69(Cq). 
Elementaranalyse: 
C40H24N2O8  (660,63 g/mol) 
berechnet: C: 72,72 % H: 3,66 % N: 4,24 %. 
gefunden: C: 72,69 % H: 3,58 % N: 4,31 %. 
 
3.3.1.15 Synthese von 7-(4-Bromphenyl)bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
dien 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 8,24 g 
(0,34 mol) Magnesiumspäne und ein Körnchen Iod 
vorgelegt. Der Kolben wird kurz evakuiert, so dass ein 
wenig Iod in die Gasphase übergeht. Die Feststoffe werden danach etwa 15 min trocken 
gerührt. Anschließend werden die Feststoffe in 20 ml trockenem Diethylether suspendiert und 
eine Lösung von 20 g (84,78 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 80 ml Diethylether wird langsam 
zugetropft. Wenn die Reaktion angesprungen ist, beginnt das Lösungsmittel zu sieden. Die 
Zugabe des 1,4-Dibrombenzols wird so dosiert, dass der Ether leicht siedet. Nach Abschluss 
der Zugabe wird das Gemisch 1 h bis zum Rückfluss erhitzt. 150 ml trockenes Benzol wird in 
mehreren Portionen hinzugesetzt, während der Diethylether durch Destillation entfernt wird. 
Die entstandene benzolische Lösung wird nach dem Abkühlen mit 6,96 g (42,38 mmol) 
(7-tert-butoxybicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien versetzt. Anschließend wird die Reaktionslösung 
2 Tage bis zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen werden mit wenig Wasser die 
überschüssigen Magnesiumorganyle hydrolysiert. Das Reaktionsgemisch wird mit n-Pentan 
verdünnt und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der feste Rückstand wird mit n-Pentan 
an Kieselgel chromatographiert. Das so erhaltene Rohprodukt wird an - mit 10 Gew-% 
AgNO3 imprägnierten – Kieselgel chromatographiert (DCM/n-Pentan 1:1). 
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Ausbeute: 6,28 g (25,43 mmol, 60 %) 
 
1H-NMR (600MHz, d6-Aceton): 
δ (in ppm) = 3,72 (s, 1H), 3.875-3,895 (m, 2H), 6.53 (tr, J =  1,9 Hz, 2H), 6,94 (tr, J = 1,9 Hz, 
2H), 7.07 (dd, J = 8,6 Hz, J = 0,9 Hz, 2H), 7,41 (dd, J = 6,5 Hz, J = 1,7 Hz, 2H). 
13C-NMR und DEPT (150MHz, d6-Aceton): 
δ (in ppm) = 54,28 (CH), 87,50 (CH), 119,78 (Cq), 131,27 (CH), 131,36 (CH), 140,56 (CH), 
141,67 (Cq), 144,97(CH). 
 
Elementaranalyse: 
C13H11Br  (247,13 g/mol) 
berechnet: C: 63,18 % H: 4,49 % Br: 32,33 %. 
gefunden: C: 63,12 % H: 4,51 % Br: 32,17 %. 
 
3.3.1.16 Synthese von Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silan 
2 g (8,09 mmol) 7-(4-Bromphenyl)bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien 
werden unter Argonatmosphäre in einem ausgeheizten 
Schlenkrohr vorgelegt. Nach Zugabe von 20 ml trockenem THF 
wird die entstandene Lösung auf –95 °C abgekühlt. 
Anschließend werden 9,5 ml (16,2 mmol) einer tert-BuLi 
Lösung (1,7M) langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung 
wird 3 h gerührt. Dabei lässt man die Temperatur der Lösung bis auf -70 °C steigen. Nach 
dem Abkühlen des Gemisches auf –95 °C werden 327 mg (1,93 mmol) Tetrachlorsilan, gelöst 
in einem Milliliter trockenem THF, langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird über 
Nacht gerührt und erwärmt sich dabei auf Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der feste Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(DCM/n-Hexan 1:3). Das so erhaltene Rohprodukt wird in 100 ml eines Gemisches aus DCM 
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und n-Heptan gelöst. Anschließend wird das DCM langsam am Rotationsverdampfer entfernt. 
Das gewünschte Produkt kristallisiert als weiße Nadeln aus. 
 
Ausbeute: 1,14 g (1,64 mmol, 85 %) 
 
1H-NMR (600MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 3,79 (s, 4H), 3,81 (t, J = 1,9 Hz, 8H), 6.54 (tr, J =  1,9 Hz, 8H), 6,92 (tr, 
J = 1,9 Hz, 8H), 7.01 (d, J = 7,9 Hz, 8H), 7,41 (d, J = 7,9 Hz, 8H). 
 
 
13C-NMR und DEPT (150MHz, CDCl3): 
δ (in ppm) = 53,57 (CH), 87,83 (CH), 127,66 (CH), 131,36 (Cq), 135,77 (CH), 139,90 (CH), 
142,49 (Cq), 144,41(CH). 
Elementaranalyse: 
C52H44Si  (696,99 g/mol) 
berechnet: C: 89,61% H: 6,36 % Si: 4,03 %. 
gefunden: C: 89,58 % H: 6,35 % Si: 4,02 %. 
 
3.3.2 Metallorganische Gerüstverbindungen 
3.3.2.0 Cu(3,6-CDC) 
100 mg (0,39 mmol) Carbazol-3,6-dicarbonsäure und 95 mg (0,39 mmol) werden in einem 
Gemisch aus 5 ml DMF und 5 ml EtOH gelöst. Die Reaktionslösung wird in einem 
Kulturröhrchen aus Pyrex®-Glas im Trockenschrank auf 80 °C erhitzt und 12 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Die entstandenen Kristalle werden abgesaugt und mit einem 1:1 
Gemisch aus frischem DMF und EtOH gewaschen und anschließend an der Luft getrocknet. 
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Zur Bestimmung der Ausbeute wurde die überkritisch aktivierte Probe 2 Tage auf 180 °C im 
Vakuum erhitzt. 
 
Ausbeute: 113 mg (0,29 mmol, 74 %) 
 
3.3.2.1 Co22BTB12(NO3)4 (DUT-28) 
67 mg (0,15 mmol) 1,3,5-Tri(4-carboxyphenyl)benzen und 45 mg (0,15 mmol) 
Co(NO3)2·6H2O werden in 10 ml Diethylformamid gelöst. Die Reaktionslösung wird in 
einem Kulturröhrchen aus Pyrex®-Glas im Trockenschrank auf 90 °C erhitzt und 96 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Die Mutterlauge wird mehrfach mit frischem Diethylformamid 
ausgetauscht. Anschließend wird das Lösungmittel mehrfach über einen Zeitraum von drei 
Tagen gegen trockenes Aceton ausgetauscht. Die violetten Kristalle werden danach so 
abgesaugt, dass sie noch leicht feucht sind und dann sofort einer Trocknungsprozedur mit 
überkritischem Kohlendioxid unterzogen. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde die 
überkritisch aktivierte Probe 2 Tage auf 180 °C im Vakuum erhitzt.  
 
Ausbeute: 30 mg (4,3 µmol, 63 %) 
 
Elementaranalyse: 
Co22C324H180N4O84  (7017,42 g/mol) 
berechnet: C: 55,45% H: 2,59 % N: 1,60 %. O: 21,89 Co: 18,48. 
gefunden: C: 55,93 % H: 3,02 % N: 1,91 % O: 21,72 Co: 18,29. 
 
3.3.2.2 Cu2(BPCDC) (DUT-48) 
840 mg (1,44 mmol) 9,9'-(1,4-phenylen)biscarbazol-3,6-dicarbonsäure und 2,44 g 
(10,1 mmol) Cu(NO3)2·3H2O werden in einem Gemisch aus 84 ml Dimethylsulfoxid und 168 
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ml Dimethylacetamid gelöst. Anschließend wird 1,68 ml (6,56 mmol) einer 48 prozentigen 
HBF4 Lösung in Wasser hinzugegeben. Die Reaktionslösung wird in 10 ml Portionen auf 
Pyrex®-Kulturröhrchen aufgeteilt, auf 85 °C erhitzt und 4 Tage bei dieser Temperatur 
gehalten. Nach dem Abkühlen werden die enstanden kubischen Kristalle von der Glaswand 
abgekratzt und die Produkte in einem Gefäß vereinigt. Die Kristalle werden mehrfach mit 
frischem Lösungsmittel ausgetauscht. Das Reaktionslösungsmittel wird über einen Zeitraum 
von 3 Tagen gegen trockenes Aceton oder Amylacetat ausgetauscht und danach einer 
Trocknungsprozedur mit überkritischem Kohlendioxid unterworfen. Zur Bestimmung der 
Ausbeute wurde die überkritisch aktivierte Probe 2 Tage auf 180 °C im Vakuum erhitzt. 
 
Ausbeute: 531 mg (0,75 mmol, 52 %) 
 
Elementaranalyse: 
Cu2C34H16N2O8  (707,59 g/mol) 
berechnet: C: 57,71% H: 2,28 % N: 3,96 %. O: 18,09 Cu: 17,96. 
gefunden: C: 56,93 % H: 2,07 % N: 3,91 % O: 18,57 Cu: 17,45. 
 
3.3.2.3 Cu2(BBCDC) (DUT-49) 
1 g (1,51 mmol) 9,9'-([1,1'-Biphenyl]-4,4'-diyl)biscarbazol-3,6-dicarbonsäure werden in 
200 ml N-Methylpyrrolidon durch wiederholtes Erhitzen und Behandlung im Ultraschallbad 
in Lösung gebracht. Danach erfolgt die Zugabe von 1,09 g (4,5 mmol) Cu(NO3)2·3H2O. Dem 
Gemisch werden anschließend noch 3,45 ml (60 mmol) Eisessig hinzugefügt. Die 
Reaktionslösung wird in 8 ml Portionen auf Pyrex®-Kulturröhrchen verteilt und auf 80 °C 
erhitzt. Diese Temperatur wird für 10 h gehalten. Nach dem Abkühlen werden die 
pulverförmigen Niederschläge vereinigt und  intensiv mit frischem NMP ausgetauscht. Das 
gewaschene Reaktionprodukt wird über einen Zeitraum von drei Tagen mit Ethanol 
ausgetauscht und danach einer Trocknungsprozedur mit überkritischem Kohlendioxid 
unterworfen. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde die überkritisch aktivierte Probe 2 Tage 
auf 180 °C im Vakuum erhitzt. 
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Einkristalle wurden durch Reaktion des Liganden mit CuCl2·2 H2O in einem Gemisch von 
NMP/DEF (1:2) bei 100 °C erhalten. 
 
Ausbeute: 554 mg (0,725 mmol, 48 %) 
 
Elementaranalyse: 
Cu2C40H20N2O8  (763,69 g/mol) 
berechnet: C: 61,30% H: 2,57 % N: 3,57 %. O: 16,33 Cu: 16,22. 
gefunden: C: 56,93 % H: 2,47 % N: 1,91 % O: 21,72 Cu: 18,29. 
 
3.3.2.4 Cu3(CPCDC)2 (DUT-75) 
1 g (2,66 mmol) 9-(4-carboxyphenyl)carbazol-3,6-dicarbonsäure und 1,03 g (4,26 mmol) 
Cu(NO3)2·3H2O werden in 90 ml eines Gemisches aus Dimethylformamid und Ethanol (1:1) 
gelöst. Anschließend werden 10 ml (175 mmol) Eisessig zugegeben und die entstandene 
Reaktionslösung in 10 ml Portionen auf Pyrex®-Kulturröhrchen aufgeteilt. Die Röhrchen 
werden auf 80 °C erwärmt und zwei Tage bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem 
Abkühlen werden die Kristalle von der Glaswand gekratzt und in einem Gefäß vereinigt. Die 
vereinigten Feststoffe werden gründlich mit frischem Lösungsmittel ausgetauscht bzw. 
gewaschen. Danach wird das Lösungsmittel über drei Tage gegen trockenes Aceton 
ausgetauscht und danach einer Trocknungsprozedur mit überkritischem Kohlendioxid 
unterworfen. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde die überkritisch aktivierte Probe 2 Tage 
auf 180 °C im Vakuum erhitzt. 
 
Ausbeute: 709 mg (0,758 mmol, 57 %) 
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Elementaranalyse: 
Cu3C42H20N2O12  (935,25 g/mol) 
berechnet: C: 53,94% H: 2,16 % N: 3,00 %. O: 20,53 Cu: 20,38. 
gefunden: C: 53,78 % H: 2,49 % N: 2,93 % O: 21,17 Cu: 19,57. 
 
3.3.2.5 Cu3(CBCDC)2 (DUT-76) 
1 g (2,22 mmol) 9-(4’-carboxybiphenyl)carbazol-3,6-dicarbonsäure und 0,856 g (3,54 mmol) 
Cu(NO3)2·3H2O werden in 190 ml eines Gemisches aus Dimethylformamid und Ethanol (1:1) 
gelöst. Anschließend werden 10 ml (175 mmol) Eisessig zugegeben und die entstandene 
Reaktionslösung in 10 ml Portionen auf Pyrex®-Kulturröhrchen aufgeteilt. Die Röhrchen 
werden, analog zu DUT-75, auf 80 °C erwärmt und zwei Tage bei dieser Temperatur 
gehalten. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls analog. Nach dem Abkühlen werden die Kristalle 
von der Glaswand gekratzt und in einem Gefäß zusammengeführt. Die vereinigten Feststoffe 
werden intensiv mit frischem Lösungsmittel ausgetauscht bzw. gewaschen. Danach wird das 
Lösungsmittel über drei Tage gegen trockenes Aceton ausgetauscht und danach einer 
Trocknungsprozedur mit überkritischem Kohlendioxid unterworfen. Zur Bestimmung der 
Ausbeute wurde die überkritisch aktivierte Probe 2 Tage auf 180 °C im Vakuum erhitzt. 
Ausbeute: 664 mg (0,611 mmol, 55 %) 
 
Elementaranalyse: 
Cu3C54H28N2O12  (1087,44 g/mol) 
berechnet: C: 59,64% H: 2,60 % N: 2,58 %. O: 17,66 Cu: 17,53. 
gefunden: C: 58,78 % H: 2,29 % N: 2,86 % O: 17,91 Cu: 16,98. 
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3.3.2.6 Rh(TNPS) (DUT-37) 
100 mg (0,143 mmol) Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silan werden in 6 ml trockenem 
Dichlormethan gelöst. 80,5 mg (0,215 mmol) Bis(norbornadien)rhodium(I)-tetrafluoroborat 
werden ebenfalls in 6 ml trockenem Dichlormethan gelöst. Die beiden Lösungen werden 
zügig vereinigt und kurz geschüttelt. Nach ca. 30 s beginnt sich ein orangefarbener 
Niederschlag zu bilden. Der entstandene Niederschlag wird zwei Stunden lang altern 
gelassen. Anschließend wird die Reaktionsmischung mit Dichlormethan verdünnt. Das 
Lösungsmittel wird so oft gegen frisches ausgetauscht, bis die über dem Feststoff stehende 
Lösung farblos ist. Zur Erzeugung permanenter Porosität wird das Lösungsmittel über 3 Tage 
gegen Ethanol ausgetauscht. Das Polymer wird anschließend so abfiltriert, dass es an der 
äußeren Oberfläche noch feucht ist und wird anschließend dem überkritischen 
Trocknungprozeß mit Kohlendioxid unterworfen. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Metallorganische Gerüstverbindungen auf der 
Basis polyfunktioneller Carbonsäuren 
4.1.1 DUT-28 (Co22C324H180N4O84) – Eine metallorganische 
Gerüstverbindung basierend auf Benzen-1,3,5-tribenzoat 
(BTB) 
Da, wie schon im Abschnitt 2.1 erläutert wurde, hochporöse Materialien mit hohen 
spezifischen Oberflächen und vor allem hohen Porenvolumina im Besonderen geeignet sind 
für die Speicherung von Gasen unter Drücken von 100 - 200 bar, lag ein Hauptaugenmerk 
dieser Arbeit auf der Synthese solcher Materialien. Ein erprobtes Konzept zur Synthese 
hochporöser metallorganischer Gerüstverbindungen beinhaltet den Einsatz des 
trifunktionellen H3BTBs als Liganden. Dieser wurde schon mehrfach erfolgreich für zur 
Synthese verschiedener hochporöser MOF-Materialien eingesetzt. Drei klassische Beispiele 
sind MOF-177, MOF-14 und DUT-9. Diese setzen sich jeweils aus Benzen-1,3,5-tribenzoat 
und Zn2+, Cu2+ bzw. Ni2+ zusammen. Vor allem MOF-177 hielt sehr lange den Rekordwert 
(75 mg/g) im Bereich der adsorptiven Wasserstoffspeicherung bei 77 K. In diesem Abschnitt 
wird deshalb die Kombination von Cobaltionen mit Benzen-1,3,5-tribenzoat untersucht. 
4.1.1.1 Synthese von 1,3,5-Tri(4-carboxyphenyl)benzen (H3BTB) 
Die Synthese des Liganden ist aus der Literatur bekannt[72]. Die Effizienz der zweistufigen 
Sequenz ist allerdings, vor allem bei der Herstellung von größeren Mengen, nicht 
zufriedenstellend. Deswegen wurden die Bedingungen der Synthese zuerst optimiert. Die 
 
Abb. 17: Syntheseschema von 1,3,5-Tri(4-carboxyphenyl)benzen. 
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Synthese erfolgt in erster Stufe durch die Cyclotrimerisierung von 4-Bromacetophenon in 
einer Schmelze von Toluensulfonsäure, welche das sonst eher übliche SiCl4 in THF ersetzt, zu 
1,3,5-Tri(4-bromophenyl)benzen. Die Toluensulfonsäure die gleichzeitig als Katalysator und 
Reaktionsmedium fungiert, kann durch einfaches Waschen mit Natronlauge unkompliziert 
abgetrennt werden. Das erhaltene 1,3,5-Tri(4-bromophenyl)benzen wird in THF mit 
n-Butyllithium umgesetzt. Essentiell dabei ist die Verwendung eines KPG-Rührers, um die 
ausfallende lithiierte Spezies zu zerkleinern und zu homogenisieren. Dies erhöht sowohl die 
Effizienz der Metallierungsreaktion als auch der anschließenden nukleophilen Substitution am 
Kohlendioxid. Abschließend erhält man den Liganden 1,3,5-Tri(4-carboxyphenyl)benzen mit 
einer guten Ausbeute von 57 % über 2 Stufen. 
4.1.1.2 Kristallstrukturbeschreibung und Netzwerktopologie von 
DUT-28 
Zur Verbesserung der Übersichtlichkeit der folgenden Kristallstrukturdarstellungen wird auf 
die Abbildung von Wasserstoffatomen sowie die Darstellung etwaiger 
Positionsfehlordnungen von Liganden oder deren Teile verzichtet. Die Farbcodierung der 
Atome, wenn nicht anders bezeichnet, ist wie folgt: C - grau, O - rot, N - blau, S – gelb, 
Co - violett, Cu – cyan, Fe - ocker. Angegebene Poren- oder Kanaldurchmesser werden unter 
Berücksichtigung der VAN DER WAALS Radien der beteiligten Atome (rW(H) = 1,2 Å; 
rW(C) = 1,7 Å; rW(N) = 1,55 Å; rW(O) = 1,52 Å) angegeben. 
Durch Reaktion von Co(NO3)2·6H2O und H3BTB in Diethylformamid im stöchiometrischen 
Verhältnis von 1:1 erhält man stäbchenförmige violette Kristalle[73]. Einige ausgewählte 
Kristalle wurden der Einkristallröntgendiffraktometrie unterzogen. Die Analyse bei 
Raumtemperatur zeigte, dass DUT-28 im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe 
C2/m kristallisiert. Die Struktur baut sich aus zwei verschiedenen Cobaltoxoclustern, auf die 
durch zwei unterschiedliche symmetrieunabhängige BTB-Liganden miteinander verbunden 
werden. Bei den sekundären Baueinheiten handelt es sich um einen Co3-Cluster und einen 
Co2-Cluster. Der erstere besteht aus zwei symmetrieäquivalenten und einem, von diesen 
beiden symmetrieunabhängigen, Co2+-ion. Das zentrale Cobaltion ist oktaedrisch von sechs 
Sauerstoffionen umgeben. Dabei unterschieden sich die Co-O Abstände der äquatorialen 
Sauerstoffatome (2,025 Å) von denen der beiden, die die axialen Positionen besetzen 
(2,149 Å). Die beiden anderen symmetrieäquivalenten Cobaltatome sind nicht oktaedrisch  
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Abb. 18: Co3 Cluster als strukturgebende Einheit von DUT-28. a) sekundäre Baueinheit mit zwei 
Gruppen symmetrieäquivalenter koordinierender Liganden (gelb und grün), links: Blickrichtung entlang 
[100], rechts: Blickrichtung entlang [010]; b) oktaedrische (violett) und nonaedrische (ocker-gelb) 
Koordinationsumgebungen der Cobaltionen. 
umgeben. Sie werden von vier Sauerstoffionen koordiniert, die Carboxylaten zugeordnet 
werden können und drei weiteren, die höchstwahrscheinlich von koordinierten 
Lösungsmittelmolekülen, welche aber kristallographisch nicht lokalisiert werden konnten, 
stammen. Die Gesamtkoordinationszahl für diese Cobaltionen ist demnach sieben. Das 
resultierende Koordinationspolyeder ist ein unregelmäßiges Nonaeder (Abbildung 18b). Die 
Co-O Abstände variieren zwischen 1,999 Å und 2,248 Å. Der Co3-Cluster wird neben sechs 
Lösungsmittelmolekülen von sechs BTB-Liganden koordiniert. Von diesen sechs Liganden 
sind jeweils zwei und vier symmetrieäquivalent (Abbildung 18a). Die zweite anorganische 
Baueinheit besteht aus zwei Cobaltionen. Beide Cobaltionen sind verzerrt oktaedrisch von 
Sauerstoffatomen umgeben. Dabei koordinieren drei Carboxylatgruppen und wahrscheinlich  
 
Abb. 19: Co2-Cluster als strukturgebende Einheit von DUT-28. a) sekundäre Baueinheit mit drei 
koordinierenden Liganden, davon zwei symmetrieäquivalent (grün); b) leichtverzerrte (violett) und 
starkverzerrte (ocker-gelb) Koordinationsumgebung der Cobaltionen. 
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Abb. 20: a) Verschiedene Koordinationsmodi der Carboxylate in DUT-28 b) Verteilung der verschiedenen 
Koordinationsmodi innerhalb der sekundären Baueinheiten von DUT-28, auf die Darstellung der 
koordinierten Lösungsmittelmoleküle wurde zur Verbesserung der Übersichtlichkeit verzichtet. 
fünf Lösungsmittelmoleküle, deren Position bis auf die Sauerstoffatome nicht 
röntgenographisch ermittelt werden konnten, an die beiden Cobaltionen. Dabei zeigt ein 
Koordinationspolyeder eine vergleichsweise geringe Verzerrung bezüglich eines regel-
mäßigen Oktaeders (Abbildung 19b violett). Alle Co-O Bindungslängen sind unterschiedlich 
lang. Sie variieren zwischen 2,040 Å und 2,117 Å. Die O-Co-O Winkel reichen von 83,86° 
bis 101,47°. Das zweite Oktaeder ist deutlich stärker verzerrt. Die Co-O Bindungslängen sind 
ebenfalls unterschiedlich lang und reichen von 1,964 Å bis 2,235 Å. Der kleinste O-Co-O 
Winkel beträgt 58,94° und der größte 110,10°. Wie oben erwähnt, ist diese sekundäre 
Baueinheit von drei BTB-Liganden umgeben, von denen zwei symmetrieäquivalent sind 
(Abbildung 19a). Zum Verständnis der teilweise stark verzerrten Koordinationsumgebungen 
trägt ein Blick auf die Bindungsmodi der Carboxylatgruppen bei (Abbildung 20). Hier findet 
man im Prinzip zwei verschiedene Koordinationsmodi. Die Carboxylate agieren in beiden 
Fällen µ2-verbrückend. Allerdings bildet ein Teil der Carboxylate ein Chelat. Das bedeutet, 
beide Carboxylatsauerstoffe besitzen zu einem Cobaltion den näherungsweise gleichen 
Abstand. Eines der beiden Sauerstoffatome verbrückt gleichzeitig zwei Cobaltionen. Dieses 
Koordinationsverhalten ist aus der Literatur von Cobalt(II)carboxylaten, wie etwa dem 
Cobaltbenzoat, bekannt. Der chelatisierende Koordinationsmodus lässt sich als die 
Hauptursache für die stark verzerrten Koordinationspolyeder anführen, da der dadurch 
entstehende O-Co-O Bindungswinkel naturgemäß klein ist (57,69° für die Co3-SBU, 58,94° 
für die Co2-SBU). Durch Verknüpfung der beschriebenen sekundären anorganischen Co2- und 
Co3-Baueinheiten mit den organischen sekundären Baueinheiten, den BTB Liganden, baut 
sich eine dreidimensional vernetzte Struktur auf, die von einem ein komplizierten System von 
Poren bzw. Kanälen durchzogen ist. Die Kanäle verlaufen entlang der kristallographischen 
Achsen (vgl. Abbildung 21a) und haben Durchmesser von 11 Å (Richtung [100]), 6 x 11 Å 
(Richtung [010]) und 16 Å (Richtung [001]). Die Durchmesser wurden ohne die koordinierten  
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Abb. 21: a) Blick entlang der kristallographischen Achsen von DUT-28 (Raumtemperaturphase) 
Kanalabmessungen von oben nach unten: 11 Å, 6 x 11 Å und 16 Å; b) Blick in die jeweils 
korrespondierenden Richtungen von DUT-28 (Tieftemperaturphase) Kanalabmessungen von oben nach 
unten: 9 x 11 Å, 6 x 8 Å und 13 x16 Å. 
Lösungsmittelmoleküle bestimmt. Obwohl DUT-28 demnach ein rein mikroporöses Material 
ist, beträgt das theoretische, mit PLATON[74] ermittelte, Leervolumen 81,8 %. Damit bewegt es 
sich in der gleichen Größenordnung wie andere hochporöse MOF-Materialien wie etwa 
MOF-177 (83 %) und UMCM-2 (83 %). Ein weiterer interessanter Effekt konnte bei der 
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Sammlung von Einkristallbeugungsdaten bei 100 K beobachtet werden. Die Raumgruppe 
wechselt bei dieser Temperatur von C2/m zu C2/c. Die Transformation geht ohne 
Bindungsumbildungen vor sich. Die Konnektivität bleibt erhalten, nur Bindungswinkel bzw. 
Bindungslängen verändern sich. Die Geometrie und Größe der Poren verändert sich leicht und 
das Volumen der Elementarzelle nimmt 9 % ab. Die resultierenden Durchmesser der Kanäle 
sind 9 x 11 Å, 6 x 8 Å bzw. 13 x16 Å (vgl. Abbildung 21b). Aus der Kristallstruktur lässt sich 
eine chemische Zusammensetzung für DUT-28 formulieren. Das stöchiometrische Verhältnis 
der Cobaltionen zu den Carboxylationen beträgt Co22(BTB)12. Berücksichtigt man, dass es 
sich um Co2+ handelt und die BTB-Anionen dreifach negativ geladen sind, fällt auf, dass bei 
der gegebenen  Zusammensetzung das Gerüst nicht neutral ist. Pro Formeleinheit fehlen acht 
negative Ladungen. Der naheliegende Schluss ist, dass sich um ein kationisches Gerüst 
handelt, dessen Ladung durch in der Struktur befindliche Anionen ausgeglichen wird. DUT-
27[73], ein weiteres auf Cobalt und BTB basiertes Koordinationspolymer, besitzt ebenfalls ein 
kationisches Grundgerüst. Die überschüssige positive Ladung wird hier durch Nitrationen 
ausgeglichen, die an die Cobaltcluster koordinieren. Im DUT-28 konnten röntgenographisch 
allerdings keine koordinierten Anionen lokalisiert werden. Demnach liegt der Schluss nahe, 
dass die Anionen sich beweglich im Porenraum befinden. Hierbei sollte es sich ebenfalls um 
Nitrationen handeln, da als Metallionenquelle Cobaltnitrat verwendet wurde. Um den 
Nachweis zu  
 
Abb. 22: Infrarot-Spektren von Co(NO3)2·6H2O (Schwarz), DUT-27(blau) und DUT-28(rot). 
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führen, dass sich Nitrationen  im Porenraum befinden, wurde DUT-28 infrarotspektroskopisch 
untersucht. Im Spektrum von DUT-28 findet man eine starke Bande bei Wellenzahlen um 
etwa 1400 cm-1. Die asymmetrische Streckschwingung des Nitrations liegt laut Literatur für 
verschiedene Nitratsalze zwischen 1370 und 1400 reziproken Zentimetern[83]. Anhand dieser 
Bande wurde DUT-28 mit zwei Referenzen verglichen (vgl. Abbildung 22). Einerseits mit 
dem schon beschriebenen DUT-27, das nachweislich koordinativ gebundene Nitrationen 
beinhaltet, und andererseits mit Co(NO3)2·6H2O. Das Cobaltnitrat fungiert als Referenz für  
 
Abb. 23: Topologie von DUT-28 a) Zuordnung Strukturelement zu Konnektorelement b) Elementarzelle 
von DUT-28 (Raumtemperaturphase) in topologischer Darstellung c) topologische Gesamtdarstellung der 
Struktur von DUT-28 (Raumtemperaturphase) d) Tiling von DUT-28. 
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ionisches, ungebundenes oder freies Nitrat. Für das Cobaltnitrat wird eine Lage der Bande bei 
1384 cm-1 beobachtet. Durch die Koordination in DUT-27 verschiebt sich die Bande zu 
höheren Wellenzahlen und liegt bei 1393 cm-1. Die Bande von DUT-28 liegt ebenfalls bei 
1384 cm-1. Dies bestätigt die oben formulierte Vermutung, dass sich innerhalb von DUT-28 
Nitrationen befinden und diese ungebunden in den Poren vorliegen und die Ladung des 
kationischen Gerüsts ausgleichen. Bei DUT-28 handelt es sich um ein (3,3,3,6) Netz. Diese 
Erkenntnis leitet sich einfach aus der Tatsache ab, dass in der Struktur drei kristallographisch 
unabhängige 3-fach Konnektoren und ein 6-fach Konnektor vorhanden ist (vgl. 
Abbildung 23a). Die Analyse der Kristallstruktur ergab, dass die Topologie von DUT-28 bis 
dato unbekannt ist bzw. wenigstens nicht in der RCSR-Datenbank publiziert ist. Die 
Verknüpfung der einzelnen sekundären Baueinheiten und ihre relative Position zueinander 
werden in Abbildung 23b,c dargestellt. Das aus der topologischen Analyse erstellte Tiling 
zeigt das Vorhandensein von drei verschiedenen Poren (Abbildung 23d, links). Die beiden 
großen Poren (grün und violett) bilden jeweils mit sich selbst Schichten, die in der Struktur 
alternierend angeordnet sind. Die dritte deutlich kleinere Pore wird zur Raumerfüllung der 
blauen Schicht benötigt, da diese alleine Lücken aufweist. 
4.1.1.3 Untersuchungen zur Aktivierung und Gasadsorption an 
DUT-28 
Vor der Untersuchung der Physisorptionseigenschaften muss das Material selbstverständlich 
möglichst gut aktiviert werden. Unter den in Abschnitt 3.3 angegebenen 
Reaktionsbedingungen erhält man DUT-28 als phasenreines Mengenmaterial. Die  
 
Abb. 24: Links: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-28, schwarz: berechnet aus Kristallstruktur, 
rot: synthetisierte lösungsmittelhaltige Probe, blau) überkritisch getrocknete Probe grün) 
gefriergetrocknete Probe aus Benzen, ocker) konventionell aktiviert aus Dichlormethan; rechts 
Thermogravimetrie von DUT-28 
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Abb. 25: Stickstoffphysisorptionsisotherme von überkritisch getrocknetem DUT-28, offene Symbole: 
Adsorption – geschlossenen Symbole: Desorption; Inset: linearer Bereich der BET Auswertung der 
Isotherme. 
aufgenommene thermogravimetrische Kurve zeigt zwei definierte Stufen (vgl. Abbildung 24 
rechts), die sich mit Hilfe der Elementaranalyse gut mit dem Verlust des Lösungsmittels in 
den Poren und der anschließenden Zersetzung des Gerüsts korrelieren lassen. Die Anwendung 
konventioneller Aktivierungsmethodik, also einfachem Erhitzen unter Vakuum, führt nicht 
zum Erfolg. Durch Austausch des Syntheselösungsmittels durch niedriger siedende 
Lösungsmittel wie z.B. Dichlormethan oder Ethanol erhält man ein Material, dass keine 
merkliche Aufnahmekapazität für Stickstoff zeigt und gleichzeitig seine Kristallinität 
komplett verloren hat (Abbildung 24 links). Das Scheitern konventioneller Methoden machte 
einen Übergang zu schonenderen Aktivierungsmethoden erforderlich. Tauscht man das 
Lösungsmittel gegen Benzen, friert die Probe bei 0 °C ein und unterwirft sie einem 
kontinuierlichen Vakuum, so sublimiert das gefrorene Benzol und man erhält eine 
lösungsmittelfreie Probe. Diese Methode wurde von LIN und. Mitarbeitern erstmals auf MOF-
Materialien angewendet[84]. Auf diese Art gefriergetrocknetes DUT-28 zeigt allerdings auch 
keine nennenswerte Porosität bezüglich der Physisorption von Stickstoff bei 77 K. Beim 
Pulverröntgenbeugungsexperiment am gefriergetrockneten Material konnten keinerlei Reflexe 
mehr detektiert werden (Abbildung 24 links). HUPP und Mitarbeiter haben im Jahr 2009 das 
Konzept der sogenannten überkritischen Trocknung für die Aktivierung von MOFs erstmals  
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Tab. 3: übersicht über die Ergebnisse der überkritischen Trocknung von DUT-28 aus verschiedenen 
Lösungsmitteln 
vorgestellt[85]. Dabei wird vorzugsweise flüssiges Kohlenstoffdioxid verwendet. Das 
Lösungsmittel in der Probe wird gegen flüssiges Kohlenstoffdioxid ausgetauscht und dieses 
dann in den überkritischen Zustand überführt und abgelassen. Die Anwendung dieses 
Konzepts auf DUT-28 führt insoweit zum Erfolg, als dass das so aktivierte Material im 
Vergleich mit den anders aktivierten Materialien eine beträchtliche Kapazität für Stickstoff 
bei 77 K besitzt. Das mit Aceton ausgetauschte und anschließend überkritisch getrocknete 
Material zeigt aber lediglich einen sehr breiten Reflex bei 7° 2θ (Abbildung 24 links). Dies ist 
ein klarer Indikator dafür, dass die strukturelle Integrität von DUT-28 während des 
Trocknungsprozesses ebenfalls verloren gegangen ist. Dies wird auch durch einen Blick auf 
die Stickstoffphysisorptionsisotherme deutlich, die einen für ein mikroporöses MOF, das 
DUT-28 der Kristallstrukturanalyse nach ist, ungewöhnlichen Verlauf zeigt (vgl. Abbildung 
25). Die Form der Isotherme ist dem Typ IV zuzuordnen und zeigt eine sehr definierte 
Hysterese. Diese Hysterese ist allerdings im Vergleich zu gängigen mesoporösen Silica-
Materialien wie etwa MCM-41[86] oder SBA-15[87] zu sehr hohen Relativdrücken verschoben. 
Die Auswertung der Isotherme gemäß der BET-Theorie führte zu einem linearen Bereich, der 
die in Abschnitt 3.1.1 diskutierten Kriterien erfüllt. Die theoretisch berechnete geometrische 
Oberfläche für DUT-28 (Raumtemperaturphase) beträgt 3875 m2/g. Die aus der gemessenen 
Isotherme bestimmte spezifische Oberfläche beträgt lediglich 483 m2/g. Das nach der t-plot 
Methode ermittelte Mikroporenvolumen beträgt 0,21 cm3/g. Das totale Porenvolumen beträgt 
0.94 cm3/g. Da der Erfolg der überkritischen  Trocknung, wie später in dieser Arbeit noch 
diskutiert wird, zuweilen von der Verweildauer in flüssigem Kohlendioxid und dem 
Lösungsmittel, aus dem getrocknet wird, abhängig ist, wurde DUT-28 aus verschiedenen 
Lösungsmitteln getrocknet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Keine der 
verwendeten Lösungsmittel führte zum Erhalt der Kristallinität während des 
Trocknungsvorgangs.  Die Qualität der Probe sank stattdessen für alle verwendeten  
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Abb. 26: Flüssigadsorptionsisotherme von Zimtsäureethylester an DUT-28 in Heptan als Lösungsmittel. 
Lösungsmittel bis auf DEF. Deshalb wurde zusätzlich für die DEF und Aceton die 
Verweildauer im flüssigen CO2 auf vier Tage erhöht. Allerdings zeigte die erhöhte 
Verweildauer keine signifikante Wirkung. Die Flexibilität des Gerüstes, die sich durch die 
temperaturinduzierte Transformation andeutet, könnte eine Begründung sein, warum DUT-28 
nicht in lösungsmittelfreier Form erhalten werden kann. Außerdem ist eine sehr große Zahl 
von Lösungsmittelmolekülen an die Mehrzahl der Cobaltionen im Gerüst koordiniert. Drei 
von fünf Cobaltionen sind von drei Carboxylatsauerstoffatomen und drei 
Lösungsmittelmolekülen koordinativ umgeben. Im Falle des Co2-Clusters ist eines der 
Carboxylatsauerstoffatome nicht exklusiv sondern nur verbrückend koordiniert. Diese 
Tatsachen könnten zu einer erhöhten Flexibilität der Koordinationsgeometrie des Cobalts 
führen. Gleichzeitig bleibt die Frage, ob das nach der Entfernung der Lösungsmittel 
resultierende koordinierte Cobaltion in dieser Form stabil wäre, unbeantwortet. Dies alles 
könnten Gründe dafür sein, dass DUT-28 sich nicht ohne Verlust seiner strukturellen 
Integrität aktivieren lässt. Um dennoch die Porosität des Materials in seiner kristallinen Form 
zu evaluieren, wurde ein Versuch zur Adsorption von Zimtsäureethylester in flüssiger Phase 
mit n-Heptan als Lösungsmittel durchgeführt. Dazu wurde das Syntheselösungsmittel durch 
Heptan ausgetauscht. Die Stabilität des Materials in n-Heptan wurde mit 
Pulverröntgendiffraktometrie überprüft. Die Details der Adsorptionsmessung sind in 
Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Die resultierende Isotherme ist in Abbildung 26 dargestellt. Bei 
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einer Gleichgewichtskonzentration von 0,1 mol/l hat DUT-28 eine Kapazität von rund 
600 mg/g. Dies entspricht der Kapazität von DUT-9[55], welches, genau wie DUT-28, 
lewissaure Metallzentren enthält, und ist etwa doppelt so groß wie die Kapazität von 
DUT-6[31]. 
 
4.1.2 Metallorganische Gerüstverbindungen basierend auf 
Kupfer Schaufelrad-Baueinheiten und Liganden mit 
Carbazol-3,6-dicarbonsäuremotiv 
4.1.2.1 Exkurs: MOF-Design mit supermolekularen Baueinheiten 
Wie schon in Abschnitt 1 angedeutet, liegt ein großer Teil der Attraktivität von MOFs in der 
sogenannten retikulären Synthese. Dieser Begriff wurde von YAGHI und Mitarbeitern 
eingeführt und folgendermaßen definiert[88]: "In essence, reticular synthesis can be described 
as the process of assembling judiciously designed rigid molecular building blocks into 
predetermined ordered structures (networks), which are held together by strong bonding." 
Dies bedeutet sinngemäß, dass durch das gezielte Design molekularer Baueinheiten, also der 
Liganden, sich diese in vorhersagbarer Weise mit anorganischen Baueinheiten zu geordneten  
 
Abb. 27: a) von links oben nach rechts unten: Zn2BTB[], MOF-177, MOF-39, Zn3(ChirBTB-1)2 b) 
sekundäre Baueinheiten die in a) auftreten, von links oben: Zn3O4+(MOF-39), Zn4O6+(MOF-177, 
Zn2BTB), Zn24+-Dimer (Schaufelradeinheit) (Zn3(ChirBTB-1)2). 
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Strukturen zusammenfügen. So attraktiv dieses Konzept erscheint, so eingeschränkt ist seine 
Allgemeingültigkeit in der Anwendung. Im Prinzip ist ein notwendiges Kriterium für die 
Vorhersagbarkeit einer Struktur das Wissen um die Gestalt und Konnektivität des Liganden 
sowie Gestalt und Konnektivität der anorganischen Cluster oder Metallions. Die 
Konnektivität des Liganden lässt sich normalerweise durch Synthese steuern. Die Gestalt des 
Liganden innerhalb des resultierenden Netzwerks ist aber, vor allem bei Molekülen die 
Konformationsisomerie zeigen, nicht zwingend vorhersagbar. Gleiches gilt für Gestalt und 
Konnektivität der anorganischen sekundären Baueinheit. Da üblicherweise der verknüpfende 
Cluster sich während der Reaktion bildet und nicht als Edukt eingesetzt wird, ist auch hier die 
Vorhersage schwierig. Die Unwägbarkeiten bei der Vorhersage, mithin der Syntheseplanung, 
von MOF-Materialien wird im Folgenden anhand des Systems Zink-BTB exemplarisch 
verdeutlicht. Die bekannteste Verbindung, die sich im System Zink-BTB findet, ist 
MOF-177[22a] (Abbildung 27a r. o.). Die Verknüpfung der Liganden erfolgt hier durch 
Zn4O6+-Cluster. Die resultierende Struktur besitzt die nicht zur Interpenetration befähigte 
qom Topologie und war für relativ lange Zeit eine der porösesten bekannten Verbindungen. 
Durch Wechsel des Lösungsmittels von Diethylformamid zu Dimethylformamid verändert 
sich auf den ersten Blick nichts. Die Verknüpfung der BTB-Liganden in der resultierenden 
Verbindungen erfolgt ebenfalls durch Zn4O6+-Cluster. Bilden die Carboxylatkohlenstoffatome 
am Cluster, im Fall von MOF-177, die Ecken eines regelmäßigen Oktaeders, so sind die 
Carboxylate, dieser von MATZGER und Mitarbeiter entdeckten Phase, leicht verkippt[89]. Das 
heißt der Carboxylatkohlenstoff befindet sich nicht auf der Achse, die durch den Mittelpunkt 
des erwähnten regelmäßigen Oktaeders und eine Ecke verläuft, sondern leicht daneben. Diese 
Verzerrung führt dazu, dass diese Verbindung ein ant Netz bildet und einfach interpenetriert 
ist (Abbildung 27a o. l.). Fügt man dem Syntheselösungsmittel Dimethylformamid Ethanol 
hinzu, so erhält man MOF-39[90] (Abbildung 27a u. l.) Die anorganische sekundäre Baueinheit 
ist hier ein Zn3O4+-Cluster. Ebenfalls ein 6-fach Konnektor, ähnelt seine geometrische 
Gestalt, im Gegensatz zum Zn4O6+-Cluster, eher einem trigonalen Prisma als einem Oktaeder. 
MOF-39 ist einfach interpenetriert. Weiterhin denkbar ist die Kombination von 
Zn24+-Schaufelradeinheiten mit BTB. Die Kombination von planaren 4-fach Konnektoren und 
trigonalen Linkern mit 3-facher Konnektivität kann topologisch auf zwei verschiedene Arten 
erfolgen. Entweder erhält man ein tbo Netz oder ein pto Netz (Abbildung 28). Exemplarische 
Verbindungen für tbo sind z.B. PCN-6[41] oder HKUST-1[91], für pto DUT-34[56] oder MOF-
388[92]. Die Realisierung einer Verbindung mit BTB als Ligandmotiv und tbo Topologie 
gelang KRISTINA GEDRICH[13B] et al.. Allerdings wurde dazu ein in ortho-Position zur Säure  
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Abb. 28: Zwei Möglichkeiten zur Kombination von quadratisch planaren sekundären Baueinheiten mit 
trigonalen Linkern: pto und tbo Topologie. 
substituiertes BTB-Derivat benutzt. Der sterische Anspruch der Substituenten ist 
höchstwahrscheinlich die Ursache für die starke Verdrillung der Carboxylatgruppe gegenüber 
dem Phenylring, ohne die die Bildung des tbo Netzes nicht möglich wäre. Obwohl nicht 
literaturbekannt, sollte im Prinzip eine zu MOF-14[93] oder DUT-34 analoge Verbindung mit 
pto-Topologie auch mit Zink synthetisierbar sein. Darüber hinaus sind zwei weitere 
Verbindungen im System Zn-BTB bekannt. Diese sind allerdings dicht, besitzen also keine 
kristallographische Porosität[89]. 
Die ausgeführten Beispielverbindungen illustrieren sehr schön die Begrenzungen von 
strukturellen Vorhersagen auf Basis eines Linkermoleküls und eines Metallsalzes. Als 
weiteres deutliches Beispiel lässt sich das weiter oben beschriebene DUT-28 anführen. 
Dessen Struktur hätte sicherlich nicht nur durch Kenntnis der sekundären Baueinheiten 
(organisch und anorganisch) vorhergesagt werden können. 
Ein Konzept, welches eine verbesserte Kontrolle bzw. Planbarkeit von MOF Strukturen 
verspricht, setzt auf die Verwendung von sogenannten supermolekularen Baueinheiten 
(supermolecular building block - SBB) als strukturgebende Einheit[94]. Supermolekulare 
Baueinheiten sind typischerweise diskrete metallorganische Polyeder. Diese Polyeder können 
als n-fache Konnektoren betrachtet werden, die durch Funktionalisierung ihrer Oberfläche 
miteinander vernetzt werden können. Das Konzept lässt sich gut anhand des prototypischen 
MOP-1[95] (MOP – Metal-organic Polyhedron) entwickeln. MOP-1 setzt sich aus 24 
Isophthalatanionen und 12 Kupferschaufelradeinheiten zusammen. Die Struktur von MOP-1  
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Abb. 29: MOP-1 und korrespondierende mögliche Polyeder - von links nach rechts: MOP-1, 
rhombokuboktaedrischer 24-fach Konnektor, kuboktaedrischer 12 Konnektor. 
lässt sich als eines von zwei verschiedenen Polyedern interpretieren Als Ecken dieser 
Polyeder werden nützlicherweise die potentiellen Verknüpfungspunkte des MOPs definiert. 
Betrachtet man die 5-Position der Isophthalate als Anknüpfungspunkt, erhält man ein 
Rhombenkuboktaeder. Die Kupferschaufelradeinheiten hingegen bilden ein Kuboktaeder. 
MOP-1 kann also entweder als 24 oder 12 Konnektor wirken (Abbildung 29). Um eine poröse 
dreidimensionale Gerüstverbindung zu erzeugen, müssen die supermolekularen Baueinheiten 
nun noch mit geeigneten Verbindungsstücken miteinander verknüpft werden. Die Eignung 
von MOP-1 als 12 Konnektor wurde noch nicht genutzt. Grundsätzlich sollte durch 
Kombination, z.B. mit Bipyridin, ein Netzwerk mit quasi fcu Topologie erhältlich sein. Die 
Struktur würde sich dementsprechend alternativ als aufgeweitete kubisch dichte Packung der 
SBBs beschreiben lassen. ZAWOROTKO und Mitarbeiter beschrieben erstmals 2004 in einem 
Fachartikel das Prinzip der Verknüpfung von metallorganischen Polyedern als Konzept für 
das kontrollierte Design von MOF-Materialien[96]. In dieser Publikation wird die Synthese 
von einer zu MOP-1 analogen Verbindung beschrieben, in der statt unfunktionalisierter 
Isophthalsäure in 5-Position sulfonierte Isophthalsäure eingesetzt wurde. Die resultierenden 
metallorganischen Polyeder werden durch einen Überschuss an Kupfersalz und der Zugabe 
eines Pyridinderivats zu einem geordneten dreidimensionalen Netzwerk verknüpft. Die 
Verknüpfung erfolgt durch Koordination der Sulfongruppen zweier MOPs an ein Kupferion, 
welches durch das Pyridinderivat zusätzlich stabilisiert wird. Die Anordnung der Polyeder in 
der Kristallstruktur entspricht der bcu Topologie, also eines kubisch raumzentrierten 
Arrangements der Polyeder. Das MOP agiert in dieser Verbindung also als SBB mit 8-facher 
Konnektivität. Ist diese frühe Arbeit sicherlich noch kein gutes Beispiel für verbesserte 
Kontrolle in der MOF-Synthese, so zeigen die folgenden Bespiele die volle 
Leistungsfähigkeit des Konzeptes. YAGHI und Mitarbeiter veröffentlichten 2005 eine Reihe 
von metall-organischen Polyedern basierend auf Fe3O7+-Clustern[97]. Ihnen gelang es, die 
normalerweise trigonal-prismatischen 6-fach Konnektoren durch Verkappung mit Sulfationen  
   77 
 
Abb. 30: a) links: zwei verschiedene Supertetraeder rechts: β-Cristobalitstruktur von MOF-500, 
4,4‘-Biphenyldicarbonsäure, 1,2 di(4-pyridyl)ethan b) oben: flexible Tetracarbonsäure, unten: 
resultierende MOF Struktur mit quasi-pcu Topologie c) oben: C3 symmetrische Hexacarbonsäure, unten: 
Struktur von NOTT-112, oktaedrische Pore (links), teraedrische Pore (rechts). 
zu 3-fach Konnektoren zu reduzieren und so die aus der Struktur von MIL-100 oder MIL-101 
bekannten Supertetraeder zu isolieren (vgl. Abschnitt 2.1.1 Abbildung 6). Allerdings bestehen 
die Kanten des Tetraeders nicht aus Terephthalatanionen, wie im Falle MIL-101, sondern aus 
Biphenyldicarboxylaten. Die Verknüpfung von IRMOP-51 zu einem dreidimensionalen 
Gerüst erfolgt koordinativ über die freien Koordinationsstellen der Fe3O7+-Cluster. Die 
offenen Metallzentren werden durch 1,2 di(4-pyridyl)ethan (Abbildung 30a) verbunden. Die 
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durch das bifunktionelle Pyridin verknüpften Cluster bilden ein zweites Supertetraeder. Durch 
alternierende Eckenverknüpfung der beiden Tetraeder ergibt sich die dreidimensionale 
Struktur von MOF-500[98], die topologisch als β-Cristobalitstruktur beschrieben werden kann 
(vgl. Abbildung 30a). Die SBB von MOF-500, das IRMOP-51, agiert innerhalb der Struktur 
formal als 12-fach Konnektor, da jeder der 4 Fe3O7+-Cluster mit jeweils 3 weiteren verbunden 
ist. Die Verknüpfung der supermolekularen Baueinheit erfolgt in MOF-500 durch 
koordinative Bindungen. Im Gegensatz dazu haben ZAWOROTKO und Mitarbeiter versucht, 
durch kovalente Verknüpfung SBBs miteinander zu verbinden. Durch Einsatz eines 
semiflexiblen Isophthalatliganden gelang ihnen die Synthese der in Abbildung 30b 
abgebildeten Verbindung[99]. Die rhombokuboktaedrischen Kupferisophthalat SBBs werden 
jeweils mit vier Etherbrücken mit der jeweils benachbarten SBB verbunden. Die Verbindung 
erfolgt über quadratische Flächen des Rhombenkuboktaeders. Die Konnektivität der SBB ist 
dementsprechend sechs. Es ergibt sich eine Struktur mit quasi pcu Topologie. Das bedeutet, 
dass die SBB in primitiv kubischer Art angeordnet sind. Solche primitiv kubischen Netzwerke 
neigen ab einer gewissen Größe der kubischen Kavität zu Interpenetration. Das beste Beispiel 
sind die Verbindungen der IRMOF Reihe. Auch in diesem Fall wurde die verbindende 
Etherbrücke, also die Kante des Kubus, zu lang gewählt, so dass sich ein zweites Netz in den 
Kavitäten des ersten Netzes bilden konnte. Kurze Zeit später erhielten ZHOU und Mitarbeiter 
mit PCN-12[100] eine nichtinterpenetrierte isoretikuläre Verbindung. Statt der langen 
Benzyletherkette wurden die Isophthalate in diesem Fall nur mit einer Methylenbrücke 
verbunden. Das bis dato spektakulärste und erfolgreichste Ergebnis der Verwendung von 
supermolekularen Baueinheiten ist die Kombination der Kupferisophthalat SBB mit einer 
C3-symmetrischen verknüpfenden molekularen Einheit. Von ZAWOROTKO und EDDAOUDI 
2008 erstmals vorgestellt[101], entwickelte sich diese Struktur in den folgenden Jahren zur 
Blaupause für die Synthese von hochporösen MOFs. Die Arbeitsgruppen von SCHRÖDER, 
ZHOU und HUPP bzw. FARHA synthetisierten zwischen 2009 und 2012 unzählige isoretikuläre 
Verbindungen durch Modifikation der C3-symmetrischen Einheit. EDDAOUDI und Mitarbeiter 
zeigten 2012 zusätzlich, dass sich die SBB ebenfalls retikulär ausdehnen lässt, in dem das 
Isophthalat durch Einfügen von Phenyleinheiten aufgeweitet wird[102]. 
Neben diesen prominenten Beispielen existieren weitere Beispiele, in denen metallorganische 
Polyeder als SBB verwendet wurden. Z.B. ein Kuboktaeder, zusammengesetzt aus 
Isophthalatanionen und Nickelionen, wirkt als 12-facher Konnektor und spannt in einer Arbeit 
von ZAWOROTKO, EDDAOUDI und Mitarbeitern mit linearen molekularen Verknüpfungen ein 
Netz mit quasi fcu Topologie auf[103]. LAH und Mitarbeiter benutzten ein trigonales Pyridin, 
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das durch quadratisch planare Koordination von Kupferionen ein molekulares Oktaeder 
bildet, zum Aufbau eines kubisch primitiven Netzwerkes[104]. Die Verknüpfung erfolgte hier 
ebenfalls koordinativ über die axialen Positionen der Kupferionen. 
Der Einsatz von supermolekularen Baueinheiten als strukturgebende Gebilde birgt viele 
Vorteile. An erster Stelle lässt sich durch die Wahl der zu verwendenden SBB Größe und 
Gestalt einer Pore der resultierenden Struktur bestimmen. Wie im vorangegangenen gezeigt, 
kann eine SBB verschiedene Konnektivitäten aufweisen, je nachdem, wie die Verknüpfung 
der Polyeder zu dreidimensionalen Gerüst erfolgt. Gleichzeitig sind eine große Anzahl an 
MOPs unterschiedlicher Formen und resultierender Konnektivitäten bekannt, obwohl 
sicherlich nicht alle als SBB geeignet sind. So geplante und synthetisierte MOFs haben immer 
eine multimodale Porenverteilung. Dieser Umstand kann sehr nützlich sein bei der Synthese 
von MOF-Materialien, welche die wiederstreitenden Anforderungen (vgl. Abschnitt 2.1.1 und 
2.1.2) an ein ideales Speichermaterial in sich vereinen sollen. Die Größe und Geometrie der 
Poren der resultierenden Struktur lässt sich durch die Wahl der Größe und Form der 
verknüpfenden molekularen Einheit steuern. Außerdem können durch SBBs hohe 
Koordinationszahlen verwirklicht werden (z.B. 12 und 24), die mit molekularen SBUs nicht 
oder sehr selten zugänglich sind. 
Trotz dieser Vorteile wird das Konzept des kontrollierten Aufbaus komplexer metall-
organischer Gerüstverbindungen aus metallorganischen Polyedern nicht in der Breite 
angewendet, die man ob der Leistungsfähigkeit des Konzepts vermuten würde. Im Folgenden 
werden das Design und die Synthese mehrerer hochporöser metallorganischer 
Gerüstverbindungen unter Anwendung des SBB-Konzepts beschrieben. 
4.1.2.2 Cu(3,6-CDC) – Ein metallorganisches Polyeder 
Der erste Schritt in der Synthese neuer MOFs auf der Basis von metallorganischen Polyedern 
ist die Auswahl einer supermolekularen Baueinheit. Im vorangegangenen Abschnitt wurde 
mehrfach das aus Isophthalationen und Kupferschaufelradeinheiten aufgebaute MOP-1 
beschrieben. Die Möglichkeit, ein diskretes Polyeder zu bilden, geht dabei zurück auf den 
Winkel zwischen den Carbonsäuregruppen, der in der Isophthalsäure 120° beträgt. Ein 
interessantes Molekül für die potentielle Synthese von metallorganischen Polyedern ist das 
Carbazol. Leicht und selektiv in 3 und 6 Position zu funktionalisieren, bilden die Bindungen 
des in 3 und 6 Position substituierten Carbazols einen Winkel von ca. 90° (Abbildung 31). 
Dieser Winkel ist besonders, da er durch Substitution aromatischer Kohlenwasserstoffe nur 
sehr schwierig zu erzeugen ist. Gleichzeitig wird durch die relativ geringe Größe des Winkels 
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Abb. 31: Winkel zwischen den Carbonsäurefunktionen der 9H-Carbazol-3,6-dicarbonsäure (H2CDC). 
die Wahrscheinlichkeit erhöht, dass sich ein diskretes, quasi 0-dimensionales Objekt wie ein 
metallorganisches Polyeder bildet. Im Folgenden werden die Synthese der 3,6-
Carbazoldicarbonsäure und ihre Umsetzung zu einem metallorganischen Polyeder 
beschrieben 
4.1.2.2.1 Synthese von 9H-Carbazol-3,6-dicarbonsäure 
(3,6-H2CDC) 
Carbazol-3,6-dicarbonsäure ist in kurzer Sequenz aus kommerziell erhältlichem 9H-Carbazol 
zugänglich. Die Synthese des 3,6-Dibromcarbazols erfolgt unter milden Bedingungen, mit 
N-Bromsuccinimid, in THF. Die anschließende Metallierung mit Butyllithium hingegen ist 
nicht trivial. Zuerst wird das 9H Proton abstrahiert und das entstandene Anion mit 
Trimethylchlorsilan abgefangen. Dieses Vorgehen dient zwei verschiedenen Zwecken.  
 
Abb. 32: a) Synthesesequenz für die Synthese von Carbazol-3,6-dicarbonsäure aus 9H-Carbazol, b) 
Zersetzungsreaktion von tert-Butylbromid. 
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Erstens muss die NH-Funktionalität geschützt werden, da die stark basischen Lithiumalkyle 
sonst zuerst immer mit der NH-Funktionalität reagieren würden. Zweitens ist die 
Elektronendichte am halogentragenden Kohlenstoff durch den Stickstoff im Molekül sehr 
hoch und würde durch die Metallierung weiter erhöht. Die Trimethylsilyl-Gruppe zieht 
Elektronendichte aus dem System ab. Trotzdem ist die Elektronendichte immer noch sehr 
hoch an den 3,6 Kohlenstoffatomen. Deshalb führt eine Lithierung mit n-Butyllithium nicht 
zum Erfolg, da die aromatische Lithiumspezies nicht energetisch niedriger liegt als die 
Alkyllithiumspezies und deshalb das Gleichgewicht stärker auf der Seite des Lithiumalkyls 
liegt. Durch Verwendung von 2 Äquivalenten tert-Butyllithium lässt sich die 
Austauschreaktion jedoch irreversibel gestalten. Das zweite Äquivalent tert-Butyllithium 
entfernt das für die Rückreaktion benötigte tert-Butylbromid aus dem Gleichgewicht, so dass 
sich diese auf die Seite des lithiierten Aromaten verschiebt (Abbildung 27b). Das lithiierte 
Carbazol wird mit Kohlendioxid umgesetzt und das Rohprodukt mit Ethanol verestert. Nach 
chromatographischer Reinigung lässt sich der gereinigte Ester quantitativ verseifen und man 
erhält die freie Säure mit einer Gesamtausbeute von 50 % ausgehend von 9H-Carbazol. 
4.1.2.1.2 Kristallstrukturbeschreibung von Cu(3,6-CDC) 
Durch Reaktion von Cu(NO3)2·3H2O, 3,6-H2CDC im stöchiometrischen Verhältnis von 1:1 in 
einem Gemisch aus DMF und Ethanol (Verhältnis 1:1) erhält man schieferförmige Kristalle. 
Die Röntgenbeugungsdaten, die von einigen dieser Kristalle gesammelt wurden, ließen 
allerdings keine Verfeinerung der Struktur zu akzeptablen R-Werten zu. Die Kristalle wurden 
deshalb nochmals in reinem DMF umkristallisiert. Die aus den Beugungsdaten extrahierte 
Struktur zeigt, dass sich die Carbazoldicarbonsäure zusammen mit 
Kupferschaufelradeinheiten tatsächlich zu einem diskreten Polyeder anordnet. Die 
Kristallisation der MOPs erfolgt im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1¯. 
Lösungsmittelmoleküle (DMF) konnten an der äußeren Seite der Kupferschaufelräder 
lokalisiert werden. Im Inneren des MOPs konnten jedoch lediglich Sauerstoffatome lokalisiert 
werden. Die Carbazolsäureanionen sind nicht vollständig planar. Die Carboxylatfunktionen 
sind leicht aus der Molekülebene des Carbazols herausgedreht. Die Torsionswinkel sind aber 
relativ klein und variieren zwischen 1° und 2,5°. Der Durchmesser der größten 
berührungsfreien Innenkugel berägt 10 Å. Die trigonalen Fenster, die in das Innere des 
Polyeders führen, haben einen Durchmesser von 6,5 Å. Je nach Definition der Ecken kann 
man wenigsten zwei sinnvolle Polyeder erhalten. Diese Polyeder stellen die beiden Modi dar,  
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Abb. 33: a) Struktur des Cu(3,6-CDC) MOPs mit Lösungmittelmolekülen. b) Mögliche sinnvolle Polyeder 
die der Struktur einbeschrieben werden können; oben: Oktaeder, unten: Kuboktaeder. 
in denen das MOP als SBB genutzt werden kann. Im Verlauf dieser Arbeit wurde das 
Cu(3,6-CDC) MOP von H. C. ZHOU und Mitarbeitern bereits veröffentlicht[105]. Im selben 
Fachartikel wurde die Eigenschaft des MOPs als 8-facher Konnektor (vgl. Abbildung 33b 
oben) in Kombination mit Bipyridin untersucht. Durch Verknüpfung der 
Kupferschaufelradeinheiten wurde ein einfach interpenetriertes, quasi kubisch primitives 
Netzwerk erhalten. Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde die Eigenschaft des 
MOPs als kuboktaedrische SBB genutzt. Da die Gruppe um ZHOU die Sorptionseigenschaften 
des Carbazol MOPs nicht publiziert hat, werden im folgenden Abschnitt die Eigenschaften 
des thermisch aktivierten Materials untersucht. 
4.1.2.1.3 Sorptionseigenschaften von Cu(3,6-CDC) 
Das MOP lässt sich unter den in Abschnitt 3.3.2.0 beschriebenen Bedingungen phasenrein 
herstellen. Zur Aktivierung wurde das MOP 16 h lang unter kontinuierlichem Vakuum auf 
170 °C erhitzt. Nach der Aktivierung ist das Material amorph (Abbildung 34 links). Das ist 
typisch für MOP-Materialien, da die Lösungsmittelmoleküle an den 
Kupferschaufelradeinheiten bestimmend für die Art der Packung im kristallinen Festkörper 
sind. Wenn sie entfernt werden, verliert das Material seine Fernordnung. Das so aktivierte 
Material wurde zur Bestimmung textureller Daten einer Stickstoffphysisorptionsmessung  
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Abb. 34: links: Pulverdiffraktorgramme von Cu(3,6-CDC) rechts: Stickstoffphysisorptionsisotherme von 
aktiviertem Cu(3,6-CDC). 
unterzogen. Die so erhaltene Physisorptionsisotherme zeigt eine unerwartete Form. Statt einer 
klassischen Typ I Isotherme, die man für ein mikroporöses Material erwarten würde, ist die 
Form der Isotherme eindeutig dem Typ IV zuzuordnen (vgl. Abbildung 34 rechts). Die 
Stickstoffaufnahme in der Sättigung beträgt 131 cm3/g unter Normbedingungen. Daraus ergibt 
sich ein totales Porenvolumen von 0,2 cm3/g. Davon sind 0,063 cm3/g Mikroporenvolumen. 
Die spezifische Oberfläche, die sich aus den Sorptionsdaten ermitteln lässt beträgt 137 m2/g. 
Die Isotherme zeigt eine ausgeprägte Hysterese zwischen p/p0 = 0,5 und p/p0 = 0,8. Die 
Herkunft dieser Hysterese ist zunächst unklar. Üblicherweise rührt eine solche Hysterese von 
der verzögerten Kondensation des Adsorptivs in größeren Mesoporen her. Da die spontane 
Umlagerung der MOPs zu einer mesoporösen Struktur während des Aktivierungsprozesses 
eher unwahrscheinlich scheint, ist die Ursache der Hysterese in anderen Effekten zu suchen. 
Die metallorganischen Polyeder sind an sich porös. Der Zugang zu den Kavitäten innerhalb 
der Polyeder ist im Festkörper aber nicht zwingend gewährleistet. Die Lage der Polyeder 
zueinander im aktivierten Zustand ist völlig unregelmäßig. Die Polyeder können durch ihre 
Lage zueinander die Eingänge zu ihrem Inneren gegenseitig blockieren. Als Ergebnis dieser 
Blockierungen könnte es zu verzögerter Adsorption (als Folge möglicher 
Diffusionslimitierungen) kommen, die sich in einem solchen Adsorptionsverhalten 
niederschlagen könnte. Eine weitere Möglichkeit wäre die Kondensation in interpartikulärem 
Volumen. Da die Lösungsmittelmoleküle während des Aktivierungsprozesses den Kristall 
verlassen, und die Wege durch die Packung der MOPs sehr limitiert sind, zerbrechen die 
relativ großen Kristalle und man erhält nach der Aktivierung eine pulverförmige Substanz, 
deren Feinstruktur eventuell zu den beobachteten Effekten führen könnte. 
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In den folgenden Kapiteln wird die Synthese von MOFs auf der Basis des vorliegenden 
metallorganischen Polyeders untersucht. Durch das Einbringen von molekularen Platzhaltern 
zwischen den Polyedern sind deren Hohlräume in den resultierenden Verbindungen 
vermutlich frei zugänglich und könnten ihr eigentliches Adsorptionspotential entfalten. 
4.1.2.3 DUT-48 (Cu2C34H16N2O8) und DUT-49 (Cu2C40H20N2O8): 
Zwei isoretikuläre Verbindungen mit nbo/fcu Topologie 
Wie in Abschnitt 4.1.2.1.2 erläutert kann das metallorganische Polyeder aus 
Carbazol-3,6-dicarbonsäure als SBB eine Konnektivität von 12 oder 8  aufweisen. Zum 
Aufbau von  metallorganischen Gerüstverbindungen wird im Folgenden die 12-Konnektivität 
des Cu(3,6-CDC)-Polyeders ausgenutzt. DUT-48 und DUT-49 sind das Ergebnis der linearen 
kovalenten Verknüpfung zweier Carbazole und somit der Carbazol basierenden MOPs. Die 
resultierende Struktur sollte einer aufgeweiteten dichten Packung der kuboktaedrischen SBB 
gleichen. DUT-48 wurde kurz vor dem Abschluss dieser Arbeit durch ZHOU und Mitarbeiter 
als PCN-81 bereits publiziert[106]. Allerdings konnten sie die Verbindung nicht unzerstört in 
ihrer aktivierten Form erhalten. 
4.1.2.3.1 Synthesen der Liganden H4BPCDC und H4BBCDC 
Die Synthese Bis(1,4-phenylen) carbazol-3,6-dicarbonsäure (H4BPCDC) erfolgt in zwei 
Schritten ausgehend von dem in Abschnitt 4.1.2.2.1 beschriebenen Ethylester der Carbazol-
3,6-dicarbonsäure (vgl. Abbildung 32 und Abbildung 35a). Die Verknüpfung des Säureesters 
mit 1,4-Diiodbenzen erfolgt über eine moderne Variante der Goldberg-Ullman Reaktion, in  
 
Abb. 35: a) Synthesesequenz für die Herstellung von 9,9'-Bis(1,4-phenylen) carbazol-3,6-dicarbonsäure 
(H4BPCDC), b) Synthesesequenz für die Herstellung von 9,9'-Bis([1,1'-Biphenyl]-4,4'-diyl) carbazol-3,6-
dicarbonsäure (H4BBCDC). 
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der die Cu(I) Spezies durch einen Liganden, in diesem Fall Prolin, in Lösung stabilisiert wird 
und deshalb nur in katalytischen Mengen eingesetzt werden muss[107]. Das Reaktionsprodukt, 
der Ethylester der 9,9'-Bis(1,4-phenylen) carbazol-3,6-dicarbonsäure, lässt sich durch 
einfaches Ausrühren reinigen und anschließend quantitativ mit KOH in THF zur freien Säure 
verseifen. Abschließend erhält man den Liganden über eine 4-stufige Synthesesequenz mit 
einer Gesamtausbeute von 37 %. Versuche, diese Strategie auf die Synthese von 9,9'-
Bis([1,1'-Biphenyl]-4,4'-diyl) carbazol-3,6-dicarbonsäure (H4BBCDC) zu übertragen, 
schlugen fehl. Das Ersetzen des 1,4-Diiodbenzen durch 4,4’-Diiodbiphenyl unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen führt nicht zum gewünschten Ergebnis. Da das 
Monokupplungsprodukt eine zu geringe Löslichkeit im Reaktionsmedium zeigt und 
dementsprechend ausfällt, steht es für eine weitere Umsetzung nicht zur Verfügung. Dieses 
Problem konnte auch durch den Ersatz von DMSO als Lösungsmittel durch andere für die 
Reaktion geeignte Lösungsmittel wie etwa N-Metyhlpyrrolidon oder Nitrobenzol nicht gelöst 
werden. Alternativ wurde die in Abbildung 35b dargestellte Syntheseroute gewählt. 
Ausgehend vom kommerziell erhältlichen 9,9’-Biscarbazoyl-4,4’-biphenyl ließ sich das 
Zielmolekül H4BBCDC, über zwei Stufen in sehr guter Ausbeute, darstellen. Der erste Schritt 
besteht in der Bromierung des Ausgangsmaterials. Die Charakterisierung des Tetrabromids ist 
nicht trivial, da seine Löslichkeit so gering ist, dass es sich den gängigen Analysenmethoden, 
wie etwa der NMR-Spektroskopie, die in Lösung durchgeführt werden, entzieht. DTA/TG 
Messungen zeigten, dass die Verbindung keinen Schmelpunkt besitzt und sich oberhalb einer 
Temperatur von 400 °C zu zersetzen beginnt. Die Elementaranalyse passt hinreichend genau 
zu den theoretisch berechneten Werten, so dass davon auszugehen ist, dass es sich um die 
gewünschte Verbindung handelt. Die geringe Löslichkeit des Bromids gestaltet jedoch die 
geplante Metallierung höchst schwierig. Wegen der niedrigen Löslichkeit wurde die Reaktion 
in THF-Suspension durchgeführt. Als Metallierungsreagens wurde aufgrund der in Abschnitt 
4.1.2.2.1 erläuterten Schwierigkeiten bei der Lithiierung des 3,6-funktionalisierten Carbazols 
ebenfalls tert-BuLi als Metallierungsreagenz gewählt. Unter den üblichen Bedingungen für 
eine Halogen-Lithium-Austausch (Diethylether oder THF, –78 °C) erfolgt allerdings kein 
merklicher Umsatz der Halogenverbindung. Dies ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass 
bei -78 °C die Konzentration der im Gleichgewicht mit dem Bodenkörper befindlichen 
Moleküle so gering ist, dass die Austauschreaktion nicht in einem vernünftigen Zeitrahmen 
stattfindet. Um die Löslichkeit zu erhöhen, wurde die Reaktion bei –15 °C geführt. Bei 
solchen relativ hohen Temperaturen jedoch zersetzt sich tert-BuLi (τ1/2(–20 °C) = 42 min)[108] in 
THF-Lösung schnell. Da die Reaktion trotz Temperaturerhöhung immer noch sehr langsam 
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vonstattengeht, müssen in Intervallen von mehreren Stunden mehrere Portionen tert-BuLi 
hinzugegeben werden. Nach 11 h ist die Lithiierung komplett und man erhält nach Abfangen 
der aromatischen Lithiumspezies mit CO2 und anschließender Umkristallisation aus NMP die 
Tetracarbonsäure mit einer Gesamtausbeute von 75 % über 2 Stufen. 
4.1.2.3.2 Kristallstrukturbeschreibung und Netzwerktopologie der MOFs 
DUT-48 und 49 
Durch Reaktion von Cu(NO3)2·3H2O, H4BPCDC und HBF4 im stöchiometrischen Verhältnis 
von 14:2:9 in einem Gemisch aus DMSO und DMA (Verhältnis 1:2) erhält man blaue 
würfelförmige Kristalle. Einige dieser Kristalle wurden bei Raumtemperatur der 
Einkristallröntgendiffraktometrie unterzogen. Die Analyse der Beugungsdaten zeigte, dass 
DUT-48 im kubischen Kristallsystem in der Raumgruppe Fm3¯m kristallisiert. Durch Reaktion 
von CuCl2·2H2O und H4BBCDC in DEF/NMP (1:2) erhält man zu DUT-48 isomorphe 
Kristalle, die eine leichte andere Blaufärbung zeigen. Einkristallstrukturuntersuchungen an 
diesen Kristallen ergab, dass DUT-49 isostrukturell zu DUT-48 ist und ebenfalls im 
kubischen Kristallsystem in Raumgruppe Fm3¯m kristallisiert. Da beide Verbindungen 
isostrukturell sind, wird im Folgenden die gemeinsame Struktur anhand von Abbildungen von 
DUT-49 diskutiert. Die verknüpfende anorganische sekundäre Baueinheit ist das 
Kupferschaufelrad-Dimer. Die Carbazolgruppen der Liganden bilden wie erwartet das 
kuboktaedrische Cu(3,6-CDC)-Polyeder. Die Winkel der Carbonsäuren variieren 
interessanterweise leicht. Im diskreten Polyeder beträgt der Winkel zwischen den 
Carbonsäuregruppen 92,4°, in DUT-48 89,6° und in DUT-49 87,8°. Im diskreten Polyeder 
sind die Säuregruppen leicht aus der Molekülebene des Carbazols gedreht. In den 
hochsymmetrischen Strukturen von DUT-48 und DUT-49 sind die Säuregruppen koplanar 
zum Carbazol. Die unterschiedlichen Winkel zwischen den Carbonsäuren in DUT-48 und 
 
 
Tabelle 4: Vergleich der Bindungslängen (in pm) innerhalb des Carbazolteils der Liganden H4BPCDC 
und H4BBCDC 
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DUT-49 gehen einher mit leicht unterschiedlichen Bindungslängen innerhalb der Carbazole in 
DUT-48 und DUT-49. Diese reflektieren die leicht unterschiedlichen elektronischen 
Gegebenheiten, die vermutlich durch die verschiedenen Substituenten am Stickstoff 
beeinflusst werden (vgl. Tabelle 4). DUT-49 konnte zusätzlich zu der Kupfer-basierenden 
Verbindung als isostrukturelle Verbindung mit Cobalt und Zink erhalten werden. Während 
DUT-49 (Co) stabil reproduzierbar synthetisiert werden kann, ist die Synthese von 
DUT-49 (Zn) nur ein einziges Mal im Milligram Maßstab gelungen. Die Winkel zwischen 
den Carbonsäuren sind 89,8° für Zink und 89,6° für Cobalt. Die Bindungslängen, die in 
Tabelle 4 zusammengefasst sind, zeigen, dass die Länge der Bindung vom Carboxylat zum 
Aromaten einer vergleichsweisen großen Schwankung unterworfen ist (± 5pm). Ebenfalls 
groß sind die Unterschiede zwischen den Längen der koordinativen Bindungen, die natürlich 
der Natur des Metalls geschuldet sind. Allerdings lässt sich auch aufgrund der 
zusammengefassten Bindungslängen keine schlüssige Hypothese formulieren, welche die 
starke Abweichung des Winkels zwischen den Carbonsäuren bei DUT-49 (Cu) erklären 
würde. 
Die durch die lineare Verbindung der Carbazole entstandene Struktur lässt sich im Prinzip auf 
zwei unterschiedliche Art und Weisen verstehen. In erster Näherung handelt es sich um eine 
Struktur mit nbo Topologie. Das bedeutet, dass sich das dreidimensionale Netz durch die 
Verknüpfung von zwei verschiedenen quadratisch planaren 4-fach Konnektoren aufbaut, 
deren Ebenen senkrecht aufeinander stehen (Abbildung 36). Obwohl die Beschreibung als 
nbo Netzwerk zutreffend ist, lässt sich durch die reduzierte Darstellung als fcu Netz der 
Gesamtaufbau und die Porenstruktur der beiden Verbindungen übersichtlicher und plausibler  
 
Abbildung 36: Beschreibung der Struktur von DUT-48 und DUT-49 als nbo Netz. 
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Abb. 37: a) Darstellung des Cu(3,6-CDC) MOPs als kuboktaedrische SBB, b) Position der trigonalen 
Deckflächen des Kuboktaeders zueinander, c) links: tetraedrische Pore rechts: oktaedrische Pore, d) 
Tiling von DUT-48 und DUT-49, e) ABC- Stapelfolge der kuboktaedrischen SBBs in der Struktur von 
DUT-48 und DUT-49, A(gelb), B(grün), C(rot). 
darstellen. Die Analyse der Struktur gemäß dem SBB-Konzept ergibt formal ein (2,12) Netz. 
Das metallorganische Kuboktaeder agiert als 12-Konnektor und die Phenylen- 
bzw.Biphenyleneinheit als quasi 2-Konnektor. Üblicherweise spricht man, in dem Fall, in 
dem die Zahl gleichartiger Konnektoren, mit denen ein Konnektor verbunden ist, der 
Konnektivität des Konnektors entspricht, nur von einem X-konnektiven Netz 
(X = Konnektivität), also im Falle von DUT-48 und DUT-49 von einem 12-konnektiven Netz. 
Das bedeutet anschaulich, dass alle SBBs von 12 weiteren SBBs im gleichen Abstand 
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umgeben sind. Dieser Umstand lässt sich topologisch wie schon erwähnt durch das fcu Netz 
ausdrücken. Die Anordnung der SBBs lässt sich also als eine aufgeweitete dichte Packung der 
metallorganischen Polyeder beschreiben. Da es sich beim Polyeder um Kuboktaeder handelt, 
sind die sich gegenüberliegenden Dreiecksflächen nicht deckungsgleich sondern um 60° 
gegeneinander verdreht (Abbildung 37b). Daraus ergibt sich eine quasi ABC Stapelfolge der 
SBBs (Abbildung 37e). Diese sind dementsprechend analog einer kubisch dichtesten Packung 
von Kugeln angeordnet. Daraus lässt sich direkt die Gestalt der Poren ableiten. Die kleinste 
Pore ist die kuboktaedrische MOP-Pore. In dichten Kugelpackungen existieren 
bekanntermaßen oktaedrische und tetraedrische Lücken. Dementsprechend existieren 
natürlich genauso geformte Poren in DUT-48 und DUT-49 (Abbildung 37a,c). Die räumliche 
Anordnung der Porenstruktur wird durch die Darstellung als Tiling in Abbildung 37d 
deutlich. In beiden Verbindungen hat die kuboktaedrische SBB-Pore natürlich die gleiche 
Größe. Da die Poren nicht sphärisch oder zylinderförmig sind, lässt sich ein Durchmesser 
nicht eindeutig angeben. Eine Kugel, die in das Kuboktaeder einbeschrieben ist, hat einen 
Durchmesser von 10 Å, wenn sie die Kupferionen der Schaufelradeinheiten gerade nicht 
berührt. Betrachtet man die Sauerstoffatome der Carboxylate als Kontaktpunkte für die 
Innenkugel so sind es 11 Å. 13 Å ergibt schließlich das Heranziehen der Wasserstoffatome 
der Carbazolmoleküle als Kontaktpunkte für die Innenkugel. Obwohl die eigentliche 
Porengröße sich darin nicht in jedem Fall zwingend wiederspiegelt, wird der 
Porendurchmesser im Folgenden als Durchmesser der größten Innenkugel, die berührungsfrei 
in eine Pore einbeschrieben werden kann, angeben. Für die beiden Verbindungen DUT-48 
ergeben sich die in Tabelle 5 zusammengefassten Werte. Anhand der Durchmesser ist 
ersichtlich, dass es sich bei DUT-48 
 
Tabelle 5: Durchmesser der verschiedenen Porenformen in DUT-48 und DUT-49 in Ångström 
um ein rein mikroporöses Material handelt. DUT-49 hingegen ist sowohl zum Teil mesoporös 
als auch mikroporös. Die Untersuchung der Sorptionseigenschaften der beiden MOF-
Materialien und deren strukturbedingte Unterschiede erfolgt im folgenden Abschnitt. 
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4.1.2.3.3 Untersuchungen zur Aktivierung und den resultierenden 
Gasadsorptionseigenschaften der aktivierten MOFs DUT-48 und 49  
Der erste Schritt bei der Untersuchung von Adsorptionseigenschaften poröser Materialien ist 
die Aktivierung unter Erhalt der Struktur des Ausgangsmaterials. Beide hier behandelten 
MOF-Materialien lassen sich unter den in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Bedingungen 
phasenrein erhalten (Abbildung 38). Versuche, die beiden Verbindungen mit konventionellen 
Methoden zu aktivieren, scheiterten. Die üblichen Methoden sind in Abschnitt 4.1.1.3 
umfassend beschrieben. Die Probleme bei der Aktivierung werden im Folgenden 
exemplarisch anhand des Beispiels DUT-49 beschrieben. Beide Verbindungen lassen sich nur 
durch Einsatz der schon erwähnten überkritischen Trocknungsprozedur aktivieren. DUT-49 
wurde zuerst mit Ethanol ausgetauscht und der üblichen Trocknungsprozedur unterzogen. 
Diese umfasst den Verbleib der Substanz für etwa 24 h im flüssigen CO2, welches während 
der Prozedur mehrfach ausgetauscht wird. Am Ende der Prozedur erhält man ein grünes 
Pulver, das geringe Gasaufnahmekapazitäten zeigt, nicht mehr kristallin ist und laut 
thermogravimetrischer Untersuchung noch rund 20 % Lösungsmittel enthält. Da 
offensichtlich noch größere Mengen Lösungsmittel innerhalb der porösen Struktur waren, 
liegt die Vermutung nahe, dass der Austausch des organischen Lösungsmittels mit flüssigem 
Kohlendioxid nicht schnell genug vonstattengeht. Dies könnte möglicherweise an der nicht 
unbegrenzten Mischbarkeit der beiden Solventien oder eventuellen Diffusionslimitierungen 
innerhalb der Verbindung liegen. Ausgehend von diesen Überlegungen wurde die 
Verweildauer von DUT-49 im flüssigen Kohlendioxid auf drei Tage erhöht. Als Resultat 
dieser verlängerten Behandlung erhält man ein blaues Pulver, dessen kristalline Struktur 
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen zu Folge erhalten geblieben ist. Untersuchungen 
 
Abb. 38: Pulverdiffraktogramme von DUT-48 (links) und DUT-49 (rechts). 
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Abb. 39: links: Thermogravimetrie von frisch synthetisiertem DUT-49, rechts: Thermogravimetrie 
verschiedener Aktivierungsstufen von DUT-49, blau: überkritisch getrocknet nach einem Tag CO2-
Austausch rot: überkritisch getrocknet nach drei Tagen CO2-Austausch grün: nach dreitägiger 
überkritischer Trocknung zusätzlich thermisch aktivierte Probe 
mittels Thermogravimetrie zeigten jedoch, dass sich immer noch etwa 8 % 
Lösungsmittelmoleküle innerhalb der Struktur befinden. Durch weitere Verlängerung der 
Austauschprozedur könnten keine signifikanten Verbesserungen erzielt werden. Dies lässt 
vermuten, dass die überschüssigen Lösungsmittelmolekülen koordiniert sind und nicht oder 
nur sehr langsam durch CO2 ausgetauscht werden. Eine volle Absättigung aller 
Schaufelradeinheiten mit Ethanol ergibt einen theoretischen Wert von 10,5 % 
Lösungsmittelanteil. Sind alle Schaufelradeinheiten nur zur einen Hälfte mit Ethanol und zur 
anderen Hälfte mit Wasser besetzt, so erhält man einen theoretischen Wert von 7,6 %. Eine 
schlüssige Hypothese ist also, dass die verbliebenen Lösungsmittelmoleküle koordinativ 
gebunden sind und deshalb nicht oder nur sehr langsam mit CO2 ausgetauscht werden. Die 
verbliebenen Lösungsmittelmoleküle sollten sich durch thermische Behandlung wenigstens 
zum Teil entfernen lassen. Eine Probe wurde in einer magnetischen Schwebewaage in einem 
kontinuierlichen Vakuum auf 50 °C erhitzt. Die Probe verlor exponentiell abfallend Masse, 
bis nach etwa 30 h eine Massekonstanz erhalten wurde. Die thermisch so nachaktivierte Probe 
wurde ebenfalls thermogravimetrisch untersucht. Da nicht die Möglichkeit bestand, die Probe 
unter inerten Bedingungen zu präparieren, zeigt sich ein kleiner Masseverlust zu Beginn, der 
wahrscheinlich auf die Adsorption von Luftfeuchtigkeit während der Präparation der 
hochaktivierten Probe zurückzuführen ist. Die hochaktivierte Probe zeigte immer noch 
zufriedenstellende Kristallinität im Röntgenpulverdiffraktogramm. Aufgrund der mit DUT-49 
gesammelten Erfahrungen wurde DUT-48 von Beginn an vier Tage lang im flüssigen CO2 
belassen. Dieses Ergebnis erscheint unplausibel. Die Substanz verliert, nachweislich durch 
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PXRD, nicht ihre strukturelle Integrität. Man erhält nach der Trocknung ein dunkelblaues 
Pulver, wie es für ungesättigte Kupferschaufelradeinheiten typisch ist. Die Wiederholung des 
Experiments mit der Schwebewaage zeigt keinen signifikanten Masseverlust. 
Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen ebenfalls nur einen sehr geringen anfänglichen 
Masseverlust, der höchstwahrscheinlich durch die weiter oben beschriebene Problematik der 
Probenpräparation unter atmosphärischen Bedingungen zurückzuführen ist. Da in beiden 
Fällen das gleiche Lösungsmittel verwendet wurde, sollte die Mischbarkeit der Flüssigkeiten 
keinen Einfluss auf die unterschiedlichen Ergebnisse bei der Aktivierung der beiden 
Substanzen haben. Dass Diffusionslimitierungen eine Rolle spielen, erscheint unplausibel, da 
die besseren Austauschergebnisse mit DUT-48 erzielt wurden und dieses sowohl kleinere 
Poren als auch kleinere Poreneingänge im Vergleich mit DUT-49 besitzt. Die 
Diffusionsgeschwindigkeiten sollten also in DUT-49 größer sein. Zusammenfassend lässt sich 
anhand der Datenlage noch keine begründbare Hypothese zur Erklärung der beobachteten 
Effekte formulieren. Die thermogravimetrischen Daten der jeweiligen vollständig aktivierten 
Phase lassen sich gut mit der Zusammensetzung, die aus der Elementaranalyse gewonnen 
wurde, korrelieren. Beide Materialien sind also phasenrein herstellbar und mit einem 
gewissen Aufwand vollständig aktivierbar (vgl. Abbildung 38). Wie weiter oben schon 
diskutiert, konnten von DUT-49 noch zwei analoge Verbindungen erhalten werden. Eine 
eingehende Charakterisierung von DUT-49(Zn) konnte aus den schon geschilderten Gründen 
nicht erfolgen. DUT-49(Co) hingegen ist reproduzierbar, in genügenden Mengen herstellbar 
und dementsprechend auch einer Charakterisierung als Mengenmaterial zugänglich. Man 
erhält DUT-49(Co) durch Reaktion von Co(NO3)2·6H2O und H4BBCDC in NMP als violette 
würfelförmige Kristalle. Die thermogravimetrische Kurve von frisch synthetisiertem  
 
Abb. 40: links: Pulverdiffraktogramme von DUT-49(Co) schwarz: berechnet aus Kristallstruktur 
rot: frisch synthetisiertes DUT-49(Co) grün: überkritisch getrocknetes DUT-49(Co) rechts: 
Thermogravimetrie von frisch synthetisiertem DUT-49(Co) 
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Abb. 41: Stickstoffphysisorptionsisotherme von überkritisch getrocknetem DUT-49(Co) 
DUT-49(Co) zeigt eine deutliche Stufe, die als desolvatisiertes Gerüst interpretiert werden 
kann. In Kombination von Thermogravimetrie und Elementaranalyse konnte der Nachweis 
geführt werden, dass man DUT-49(Co) unter diesen Bedingungen als phasenreines 
Mengenmaterial erhält. Allerdings lässt sich gleich zu Beginn zusammenfassend sagen, dass 
alle Bemühungen DUT-49(Co) zerstörungsfrei zu evakuieren, scheitern. Weder durch 
konventionelle Aktivierungsmethoden noch schonendere wie etwa Gefriertrocknung konnte 
ein Material generiert werden, das unter Erhalt der kristallinen Struktur von Gastmolekülen 
befreit ist. Versuche, die Substanz durch den Einsatz von überkritischem CO2 zu trocknen, 
waren nur von sehr geringem Erfolg gekrönt. Auch nach bis zu sieben Tagen Austauschzeit 
im flüssigen CO2 erhält man ein amorphes Material, welches allerdings im Falle der 
überkritischen Trocknung eine gewisse Porosität aufweist. Die in Abbildung 41 dargestellte 
Isotherme zeigt eine ähnliche Form wie die Isotherme von überkritisch getrocknetem 
DUT-28. Die Isotherme lässt sich formal dem Typ IV zuordnen. Die Hystereseschleife ist hier 
ebenfalls im Vergleich zu klassischen mesoporösen Adsorbentien zu sehr hohen Drücken 
verschoben. Die spezifische Oberfläche, die sich durch Anwendung der in Abschnitt 3.1.1 
genannten Kriterien aus den Sorptionsdaten extrahieren lässt, beträgt 488 m2/g. Das 
spezifische Porenvolumen beträgt 1,17 cm3/g. Rationalisierungen dieses Unterschieds zur 
isomorphen Kupferverbindung können eigentlich nur auf die Stabilitätsunterschiede zwischen 
den Metall-Carboxylatbindungen zielen, da die geometrische Struktur sich fast vollkommen 
gleicht. Trotzdem Cobalt wegen seiner Stellung im Periodensystem zwei Gruppen links neben 
Kupfer einen geringeren Ionenradius besitzt (Ionenradius Co2+ 79 pm (low spin) 88 pm (high 
spin); Cu2+ 87 pm)[109], bzw. für den Fall des high-spin Zustandes einen vergleichbaren, sind. 
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die Bindungen zwischen Cobalt und Carboxylat um 5 pm länger (vgl. Tabelle 4). Dies könnte 
Ausdruck einer geringeren Bindungsstärke im Vergleich zur analogen Kupferverbindung sein. 
Dieser Umstand wäre ein Erklärungsansatz für die unterschiedlichen Stabilitäten der 
MaterialienWie weiter oben ausgeführt, lässt sich DUT-49(Cu) genauso wie DUT-48 
zuverlässig aktivieren. Dies schafft die Voraussetzungen für die Evaluation der Eigenschaften 
der kristallinen Struktur, sowie ihrer Eignung als Gasspeichermaterial. Zur Ermittlung der 
texturellen Eigenschaften wurden zuerst Stickstoffphysisorptionsisothermen der beiden 
Materialien bei 77 K aufgenommen. DUT-48 zeigt eine Isothermenform (Abbildung 42a), die 
am ehesten als dem Typ I zugehörig klassifiziert werden kann. Die Stickstoffaufnahme in der 
Sättigung beträgt 1057 cm3/g (STP). Daraus lässt sich ein Porenvolumen von 1,64 cm3/g 
berechnen. Die Bestimmung der Oberfläche an metallorganischen Gerüstverbindungen mit 
einem solchen Grad an Porosität ist erfahrungsgemäß nicht trivial. Bei beiden vorangegangen 
Beispielen, dem DUT-28 und DUT-49(Co), existiert ein relativ eindeutiger und großer 
linearer Bereich in der Auftragung von p/na(p0-p) über p/p0, der sich aus der linearisierten 
 
Abb. 42: a) Stickstoffphysisorptionsisotherme von DUT-48 bei 77 k, b) Darstellung von na(p0-p) als 
Funktion des Relativdrucks c) BET-Plot von DUT-48 mit mehreren linearen Bereichen d) Vergleich der 
Kenndaten der verschiedenen linearen Bereiche. 
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Form der BET-Gleichung ergibt und gemeinhin unter der Bezeichnung BET-Plot firmiert. 
Berücksichtigt man die in Abschnitt 3.1.1 dargelegten Kriterien zur Auswertung der 
Sorptionsdaten in einer vernünftigen Reihenfolge, so stellt sich der Gang der Analyse wie 
folgt dar. Zuerst wird überprüft, in welchem Bereich relativer Drücke die Theorie zur 
Oberflächenbestimmung anwendbar ist. Dazu wird die Auftragung des Terms na(p0-p) als 
Funktion von p/p0 betrachtet. Der im Prinzip auswertbare Bereich geht bis zu dem 
Relativdruck, bei dem die Funktion einen positiven Anstieg besitzt. Die Isotherme von 
DUT-48 ist bis zu einem Relativdruck von 0,071 auswertbar (Abbildung 42b). Erstellt man 
nun einen BET-Plot der isothermen Sorptionsdaten im Bereich p/p0 = 0 bis 0,071, erkennt 
man, dass mehrere lineare Bereiche innerhalb des Plots existieren. Die korrespondierenden 
C-Konstanten aller linearen Bereiche haben einen positiven Wert, so dass dieses Kriterium die 
Auswahl nicht zusätzlich einschränken kann. Das letzte Kriterium besagt, dass der zur 
Monolagenbedeckung korrespondierende relative Druck innerhalb des betrachteten 
Auswertungsbereichs liegen sollte. In Abbildung 42d sind die relativen Drücke für die 
jeweiligen Monolagenbedeckungen zusammengefasst. Nur der in Abbildung 42c rot 
markierte lineare Bereich erfüllt dieses Kriterium. Die aus der Monolagenbedeckung 
erhältliche spezifische Oberfläche für DUT-48 beträgt 4019 m2/g. Die geometrisch aus der 
Kristallstruktur berechnete Oberfläche beträgt 4526 m2/g. Die Analyse des BET-Plots zeigt, 
dass die reine Beschränkung der Auswertung auf einen bestimmten Druckbereich, wie sie von 
Brunauer[67] ursprünglich vorgeschlagen und später von z.B. DÜREN et. al.[68] verfeinert 
wurde, im Bereich hochporöser MOFs eventuell nicht zu einer eindeutigen Aussage führen 
kann. DUT-48 besitzt im Bereich der rein mikroporösen MOFs eine der höchsten spezifischen 
Oberflächen. Neben MOF-177 ist es das einzige mikroporöse MOF, welches mehr als 
4000 m2/g Oberfläche aufweist. Aufgrund seiner hohen Porosität wurde DUT-48 auf seine 
Eignung als Gasspeichermaterial geprüft. Wasserstoffadsorption unter Drücken bis 70 bar 
zeigt, dass DUT-48 eine maximale Exzessaufnahmekapazität von 58 mg/g bei 40 bar besitzt 
(Abbildung 43a). Das entspricht rund 5,5 Gew.%. Dieser Wert ist vergleichbar mit den 
Kapazitäten von DUT-6 (60 mg/g) oder DUT-13 (55 mg/g)[110], liegt aber deutlich hinter den 
Spitzenwerten von Referenzmaterialien wie etwa NU-100 (99 mg/g). Berechnet man das 
Porenvolumen mit ein, so ergibt sich eine totale Kapazität von 80 mg/g bei 40 bar. Bei 70 bar 
steigt dieser Wert auf rund 93 mg/g. Diese Werte entsprechen 7,4 Gew.% bzw. 8,5 Gew.%. 
Methanhochdruckmessungen ergaben eine maximale Exzessaufnahmekapazität von 226 mg/g 
bei 95 bar. Dieser Wert, obwohl ebenfalls kein Spitzenwert, ist doch sehr hoch und bewegt 
sich zwischen solch hochporösen Substanzen wie DUT-6 (230 mg/g), DUT-32 (236 mg/g)[111] 
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Abb. 43: Hochdruckisothermen von DUT-48, Kreise: Exzessisotherme, Quadrate: Totalisotherme, offene 
Symbole: Adsorption, geschlossene Symbole: Desorption a) Wasserstoff (77 K), b) Methan (298 K), c) 
Kohlendioxid (298 K), d) Tabellarische Zusammenfassung der Exzess und Totalkapazitäten von DUT-48. 
und PCN-61 (215 mg/g). Die totale Kapazität bei gleichem Druck beträgt 347 mg/g. Dies 
entspricht einer volumetrischen Kapazität von rund 224 cm3/cm3. Dieser Wert ist einer der 
höchsten, die zum jetzigen Zeitpunkt an einem porösen Material gemessen wurden, und 
bewegt sich im Bereich von PCN-14 (220 cm3/cm3). Abschließend wurde die 
Aufnahmekapazität von DUT-48 für Kohlenstoffdioxid unter hohen Drücken untersucht. Die 
maximale Exzesskapazität von DUT-48 beträgt 1,23 g/g bei 45 bar. Die korrespondierende 
totale Kapazität bei gleichem Druck beträgt 1,43 g/g. 
Zur Bestimmung textureller Daten wurde für DUT-49 ebenfalls eine 
Stickstoffphysisorptionsisotherme bei 77 K aufgenommen. Die Form der Isotherme zeigt den 
klassischen Verlauf für ein mesoporöses MOF. Das bedeutet, im Druckbereich bis ca. 
p/p0 = 0,2 besitzt die Isotherme einen S-förmigen Verlauf, der die konsekutive Füllung der 
verschiedenen Poren in der Struktur anzeigt, und läuft erst jenseits von p/p0 = 0,2 in ein 
Plateau. Die Stickstoffaufnahme in der Sättigung beläuft sich auf 1880 cm3/g unter  
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Abb. 44: a) Stickstoffphysisorptionsisotherme von DUT-49 bei 77 K, b) Darstellung von na(p0-p) als 
Funktion des Relativdrucks c) BET-Plot von DUT-49 mit mehreren linearen Bereichen d) Vergleich der 
Kenndaten der verschiedenen linearen Bereiche. 
Standardbedingungen. Das daraus resultierende Porenvolumen beträgt 2,91 cm3/g. Die 
Analyse der Sorptionsdaten zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche erweist sich 
allerdings als schwierig. Die Einzelschritte der Analyse sind in Abbildung 44 dargestellt. Der 
Konsistenz-Plot (Abbildung 44b) zeigt, dass Punkte bis zu einem Relativdruck von 0,208 in 
die Analyse mit einbezogen werden können. Erstellt man für diesen Bereich einen BET-Plot, 
so stellt man fest, dass sich kein Bereich mit einer vernünftigen Anzahl von Messpunkten 
findet, der linear (akzeptabler Regressionsfaktor R2 ≥ 0,999) ist, eine C-Konstante größer null 
besitzt und in dem gleichzeitig der zur Monolagenkapazität korrespondierende Relativdruck 
liegt (vgl. Abbildung 44c und d). Alle betrachteten Bereiche haben eine positive C-Konstante, 
aber der Relativdruck vom korrespondierenden nm liegt jeweils nicht im betrachten Bereich. 
Die geometrisch berechnete Oberfläche beträgt 5046 m2/g. Aus den Adsorptionsdaten lässt 
sich keine objektive spezifische Oberfläche gewinnen. Hier handelt es möglicherweise um 
einen Grenzfall, bei dem die BET-Theorie scheitert, die herrschenden Verhältnisse korrekt zu 
beschreiben. Dieser Mangel an Eindeutigkeit in der Bestimmung der spezifischen Oberfläche  
   98 
 
Abb. 45: Stickstoffphysisorptionsisotherme von aus Amylacetat getrocknetem DUT-49(Cu) bei 77 K 
hat aber natürlich keinen Einfluss auf die Eignung von DUT-49 als Gasspeichermaterial. Zum 
Ende dieser Arbeit wurde noch eine unerwartete Entdeckung gemacht. Die bisher 
besprochenen Ergebnisse basieren auf Proben von DUT-49(Cu), welches aus dem 
Lösungsmittel Ethanol überkritisch getrocknet wurden. Tauscht man stattdessen die Probe mit 
mit Essigsäurepentylester aus und unterwirft diese nun der überkritischen 
Trocknungsprozedur, so erhält man ein völlig anderes Bild der Adsorptionseigenschaften von 
DUT-49(Cu) im Vergleich mit den in Abbildung 44 gezeigten (Abbildung 45). Die Form der 
Isotherme gleicht der eines sogenannten atmenden Netzwerkes, welche in Abschnitt 3.1.1 
beschrieben wurde. Die Isotherme zeigt eine ausgeprägte Hysterese zwischen p/p0 = 0,1 und 
p/p0 = 0,5. Die Stickstoffaufnahme in der Sättigung liegt bei rund 1870 cm3/g. Dieser Wert 
entspricht dem, der aus Ethanol getrockneten Probe (1880 cm3/g). Um ihre volle Kapazität 
freizulegen, muss auch die aus Amylacetat getrocknete Probe thermisch nachaktiviert werden 
(2 Tage 50 °C). Hat die Probe einmal einen Adsorptions-Desorptionszyklus durchlaufen, hat 
sich ihre Farbe von intensiv dunkelblau zu grün-grau verändert. Nach der Desorption zeigt 
das Material im Pulverröntgendiffraktionsexperiment keine Reflexe und hat demnach seine 
Kristallinität verloren. Unklar ist, welche strukturellen Änderungen innerhalb des Materials, 
die beobachtete Form der Isotherme erzeugen. Weiterhin ist die scheinbare Abhängigkeit der 
Adsorptionseigenschaften des Materials von dem Trocknunglösungsmittel sehr interessant. 
Aus Zeitgründen konnten leider keine weiteren Untersuchungen zu diesem Phänomen  
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Abb. 46: Hochdruckisothermen von DUT-49, Kreise: Exzessisotherme, Quadrate: Totalisotherme, offene 
Symbole: Adsorption, geschlossene Symbole: Desorption a) Wasserstoff (77 K), b) Methan (298 K), c) 
Kohlendioxid (298 K) d) Tabellarische Zusammenfassung der Exzess und Totalkapazitäten von DUT-49. 
durchgeführt werden. Um die Gasspeichereigenschaften des aus Ethanol getrockneten 
DUT-49 zu untersuchen, wurde zuerst die Wasserstoffhochdruckisotherme des vollständig 
aktivierten Materials aufgenommen. DUT-49 zeigt bei einem Druck von 50 bar eine 
maximale Exzesskapazität von 80 mg/g oder 7,4 Gew. %. Die totale Kapazität bei gleichem 
Druck liegt bei 129 mg/g. Bei einem Druck von 100 bar, der für ein Speichertank 
einenvernünftigen Systemdruck darstellt, besitzt DUT-49 eine totale Kapazität von 165 mg/g. 
Dies entspricht 14,2 Gew. %. Das ist eine der höchsten Kapazitäten, die bis zum 
gegenwärtigen Zeitpunkt an einem MOF gemessen wurden. Die Methanspeicherkapazität von 
DUT-49 befindet sich auf einem noch höheren Niveau im Vergleich mit gängigen 
Referenzmaterialien. Die maximale Exzessaufnahme von DUT-49 beträgt 308 mg/g bei 
einem Druck von 110 bar. Dies ist bis zum jetzigen Zeitpunkt die höchste gravimetrische 
Speicherfähigkeit, die an einem porösen Material gemessen wurde. Die totale 
Speicherfähigkeit bei gleichem Druck beträgt 563 m2/g. Unter Einbeziehung der 
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kristallographischen Dichte erhält man eine volumenbezogene Kapazität von 265 cm3/cm3. 
Beide Werte stellen unter den gegebenen Bedingungen (298 K) Spitzenwerte für jede Art von 
porösen Verbindungen dar. Die Exzesskohlendioxidaufnahmekapazität von DUT-49 beträgt 
im Maximum bei einem Druck von 50 bar 2,01 g/g. Der korrespondierende Wert für die totale 
Adsorption beträgt 2,39 g/g. In diesem Bereich befindet sich DUT-49 ebenfalls im 
Spitzenbereich bekannter metallorganischer Gerüstverbindungen. 
4.1.2.4 DUT-75 (Cu3C42H20N2O12) und DUT-76 (Cu3C54H28N2O12): 
Zwei isoretikuläre Verbindungen mit ftw-a Topologie 
Der Nutzen des Cu(3,6-CDC) Polyeder als 12-konnektive supermolekulare Baueinheit zum 
kontrollierten Aufbau hochporöser Strukturen konnte mit der Synthese von DUT-48 und 
DUT-49 eindrucksvoll gezeigt werden. Um die prinzipielle Leistungsfähigkeit des SBB-
Konzepts zu zeigen und gleichzeitig das Portfolio an hochporösen Verbindungen, die auf der 
Cu(3,6-CDC) SBB basieren zu vergrößern, bedarf es eines weiteren Verbindungsstückes. Ein 
Blick in die Reticular Chemistry Structure Resource (RCSR) Datenbank zeigt, dass ein 12-
Konnektor nicht nur mit einem linearen Konnektor, sondern auch mit einem planaren 4-fach 
Konnektor ein dreidimensionales Netzwerk bilden kann. Mögliche Liganden, die eine 
geeignete 4-fache Verknüpfung der Carbazolsäureeinheiten verwirklichen würden, sind in  
 
Abb. 47: links: hypothetische planare Liganden für die 4-fache Verbindung der 
Carbazoldisäureeinheiten, rechts: aus der Verbindung von kuboktaedrischem 12-Konnektor (braun) und 
planarem 4-fach Konnektor (blau) hervorgehende Topologie (ftw-a) 
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Abbildung 47(links) dargestellt. Obwohl diese Moleküle keine höchst hypothetischen 
Syntheseziele darstellen, sind jedoch mehrere inhärente Schwierigkeiten bezüglich der 
Synthese des Liganden und der nachfolgen MOF-Synthese vorhersehbar. In jeder 
Syntheseroute muss zwingend mindestens einmal eine vierfache Kupplung eines Fragments 
an den 4-konnektiven Kern des Moleküls erfolgen. Um eine akzeptable Gesamtausbeute zu 
erhalten, muss die Ausbeute der einzelnen Kupplungsreaktion bei über 95 % liegen. Bei 
einerEinzelausbeute von 95 % ergibt sich eine Gesamtausbeute über alle vier 
Kupplungsreaktionen von 81 %. Die als Nebenprodukte vorliegenden Di- bzw. 
Trikupplungsprodukte sind vermutlich schlecht abtrennbar. Gleichzeitig neigen 
hochmolekulare starre Systeme meist zu sehr schlechter Löslichkeit, so dass z.B. die 
vermutete geringe Löslichkeit des Dreifachkupplungsproduktes die Bildung des 
Vierfachkupplungsproduktes erschwert oder unmöglich macht. Diese Problematik wurde in 
Abschnitt 4.1.2.3.1 bei der Synthese des H4BBCDC Liganden schon beobachtet und 
diskutiert. Eine einfachere Art, einen 4-fachen Konnektor zu erzeugen, ergibt sich durch den 
Verzicht auf eine komplett kovalente molekulare Verbindungseinheit. Verwendet man als 4-
fachen Konnektor eine Kupferschaufelradeinheit, so reduziert sich die Struktur des benötigten 
Liganden merklich. Es bedarf lediglich eines linearen Substituenten am Carbazolstickstoff, an 
dessen Ende sich eine freie Carbonsäure befindet. Diese Carbonsäure kann mit drei Weiteren 
ein Schaufelrad und somit den benötigten 4-fachen Konnektor bilden. Kupfer eignet sich im 
Besonderen für eine solche Verknüpfung, da es zuverlässig das Schaufelradmotiv bildet. Die 
Synthese zweier, anhand dieser Überlegungen entwickelter, Liganden wird im nächsten 
Abschnitt beschrieben. 
4.1.2.4.1 Synthesen der Liganden H3CPCDC und H3CBCDC 
Die Synthese der 9-(4-carboxyphenyl)carbazol-3,6-dicarbonsäure (H3CPCDC) erfolgt in zwei 
Schritten ausgehend von dem in Abschnitt 4.1.2.2.1 beschriebenen Ethylester der Carbazol-
3,6-dicarbonsäure (vgl. Abbildung 32 und Abbildung 48a). Der 
3,6-Carbazoldisäurediethylester wird über die in Abschnitt 4.1.2.3.1 beschriebene moderne 
Variante der Goldberg-Ullmann Kupplung am Stickstoff funktionalisiert. Durch die 
Verknüpfung des funktionalisierten Carbazols mit kommerziell erhältlichem 
4-Iodbenzoesäureethylester erhält man als Vorstufe des H3CPCDC Liganden den dreifachen 
Ethylester. Dieser wird chromatographisch gereinigt und anschließend in THF/MeOH mit 
Kalilauge verseift. Man erhält die freie Säure in einer zufriedenstellenden Gesamtausbeute 
von 32 % über 4 Stufen ausgehend von unfunktionalisiertem Carbazol. Für die Synthese des 
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Abb. 48: a) Synthesesequenz für die Herstellung des H3CPCDC Liganden, b) Synthesesequenz für die 
Herstellung des H3CBCDC Liganden. 
H3CBCDC Liganden, welche im Prinzip analog zu Synthese von H3CPCDC verläuft, bedarf 
es eines zusätzlichen synthetischen Aufwandes. Da die lineare Komponente, das 
funktionalisierte Biphenyl, nicht kommerziell erhältlich ist, muss es erst hergestellt werden 
(vgl. Abbildung48b). Dies erfolgt durch stöchiometrische Metallierung von 4,4‘-
Diiodbiphenyl mit einem Äquivalent iso-Propylmagnesiumchlorid. Die so erzeugte 
Grignardspezies wird elektrophil mit CO2 abgefangen, das entstandene Säureanion protoniert 
und anschließend in EtOH unter Säurekatalyse zum Ethylester umgesetzt. Dieser kann nun, 
nach chromatographischer Reinigung, durch Anwendung der oben beschriebenen Goldberg-
Ullmann Reaktion mit dem 3,6-Carbazoldisäurediethylester verknüpft werden. Der 
resultierende Triethylester wird ebenfalls chromatographisch gereinigt und anschließend mit 
Kalilauge in THF/MeOH verseift. Man erhält die freie Säure mit einer ebenfalls 
zufriedenstellenden Gesamtausbeute von 33 % über 4 Stufen ausgehend von 
unfunktionalisierten Carbazol. 
4.1.2.4.2 Kristallstrukturbeschreibung und Netzwerktopologie der MOFs 
DUT-75 und 76 
Durch Reaktion von Cu(NO3)2·3H2O, H3CPCDC und Essigsäure im stöchiometrischen 
Verhältnis von 3:2:60 in einem Gemisch aus DMF und EtOH (Verhältnis 1:1) erhält man 
grüne oktaederförmige Kristalle. Einige dieser Kristalle wurden bei Raumtemperatur der 
Einkristallröntgendiffraktometrie unterzogen. Die Analyse der Beugungsdaten zeigte, dass 
DUT-75 im kubischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pm3¯m kristallisiert. Durch die 
Reaktion von Cu(NO3)2·3H2O, H3CBCDC und Essigsäure im Verhältnis 3:2:60 im gleichen  
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Abb. 49: Beschreibung der Struktur von DUT-75 und DUT-76 als (3,4,4) Netz, links: Topologiedarstellung 
der Elementarzelle, rechts: Darstellung der sekundären Baueinheiten in ihrer Eigenschaft als 
Konnektoren. 
Lösungsmittel erhält man isomorphe Kristalle mit einem etwas dunkleren Grünton. 
Einkristallstrukturuntersuchungen ergaben, dass DUT-76 isostrukturell zu DUT-75 ist und 
ebenfalls im kubischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pm3¯m kristallisiert. Die 
verknüpfende anorganische sekundäre Baueinheit ist das Kupferschaufelrad-Dimer. Die 
Carbazole bilden erwartungsgemäß das kuboktaedrische Cu(3,6-CDC) Polyeder. Dabei sind 
die Carbazoleinheiten in den hochsymmetrischen Strukturen von DUT-75 und DUT-76 völlig 
eben und die Säuregruppen koplanar zu Carbazolebene. Die Carbazoldisäuremoleküle im 
diskreten Polyeder sind im Gegensatz dazu leicht verdrillt. Vergleicht man DUT-48 und 
DUT-49 mit DUT-75 und DUT-76, so weisen die Winkel zwischen den beiden Carboxylaten 
am Carbazol bei DUT-75 und DUT-76 keine solchen extreme Unterschiede auf. Für DUT-75 
beträgt er 89,88° und für DUT-76 89,94°. Die Struktur besteht, wie vorhergesagt, aus den 
carbazolbasierenden kuboktaedrischen 12-fachen Konnektoren, die durch den quasi in situ 
gebildeten 4-fachen Konnektor verbunden werden. Der 4-fache Konnektor bildet sich durch 
die Verknüpfung der linearen Teile der Liganden durch eine Kupferschaufelradeinheit. Die 
Gesamtstruktur lässt sich auf zwei verschiedene Art und Weisen interpretieren. Betrachtet 
man die Kupferschaufelräder als Verknüpfungspunkte, so ergibt sich ein (3,4,4) Netz  das 
keiner bekannten, bzw. keiner in der RCSR-Datenbank verzeichneten Topologie zugeordnet 
werden kann. Der Ligand in seiner Eigenschaft als trigonaler 3-fach Konnektor wird durch 
zwei symmetrieäquivalente Kupferschaufelradeinheiten und eine weitere, von den ersten  
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Abb. 50: a) Kristallstruktur von DUT-75 b) Tiling der gemeinsamen Struktur von DUT-75 und DUT-76 
c) Ansicht der verschiedenen Porentypen in DUT-75 und DUT-76, kubische- (grün), tetragonale- (blau) 
und kuboktaedrische (rot) Pore 
symmetrieunabhängige, Kupferschaufelradeinheit mit den anderen Liganden verbunden. Die 
beiden symmetrieunabhängigen Kupferschaufelradeinheiten stehen dabei senkrecht 
aufeinander (vgl. Abbildung 49). Der zweiten Art der Interpretation liegt natürlich die 
kuboktaedrische SBB als konnektives Element zugrunde. Die 12-konnektiven SBBs werden 
durch 4-fach Konnektoren verbunden und bilden dabei, wie vorhergesagt, eine Struktur mit 
ftw-a Topologie (vgl. Abbildung 47 rechts und Abbildung 50a). Die kuboktaedrischen SBBs 
sind dabei in einer quasi kubisch primitven Art angeordnet. Das Tiling der 
Kristallstrukturzeigt dabei das Vorhandensein von drei verschiedenen Poren innerhalb der 
gemeinsamen Struktur von DUT-75 und DUT-76 (Abbildung 50b). Die Poren werden 
zukünftig der Einfachheit halber als kuboktaedrische, kubische und tetragonale Pore 
bezeichnet (vgl. Abbildung 50c). Bestimmt man die Durchmesser der Poren wieder durch die 
weiter oben beschriebene Methode der größtmöglichen berührungsfreien Innenkugel, so 
erhält man natürlich für die kuboktaedrische Pore den gleichen Durchmesser für beide 
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Tabelle 6: Durchmesser bzw. Abmessungen der verschiedenen Porenformen in DUT-75 und DUT-76 in 
Ångström. 
Verbindungen, nämlich 10 Å. Die Durchmesser der Poren der beiden Verbindungen sind in 
Tabelle 6 zusammengefasst. Die Form der tetragonalen Pore weicht so stark von der 
sphärischen Form ab, dass die Aussage der berührungsfreien Innenkugel irreführend wird. 
Deshalb sind für die tetragonalen Poren jeweils zwei Maße angegeben. Die Durchmesser der 
Poren zeigen, dass DUT-75 zum allergrößten Teil noch den mikroporösen Materialien 
zuzuordnen ist. DUT-76 reicht mit seiner 27 Å großen kubischen Pore deutlich in den 
mesoporösen Bereich hinein. Es handelt sich, genau wie bei DUT-49, um eine hierarchische 
mikro- und mesoporöse Verbindung. Die Untersuchung der Sorptionseigenschaften der 
beiden MOF-Materialien und deren strukturbedingte Unterschiede erfolgt im folgenden 
Abschnitt. 
4.1.2.4.3 Untersuchungen zur Aktivierung und den resultierenden 
Gassorptionseigenschaften der aktivierten MOFs DUT-75 und 76 
Unter den in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Bedingungen lassen sich DUT-75 und DUT-76 
phasenrein erhalten (vgl. Abbildung 51). Der kritische Schritt ist hier abermals, ähnlich wie 
bei DUT-48 und DUT-49, die Aktivierung. Konventionelle Methoden führen  
 
Abb. 51: Pulverdiffraktogramme von DUT-75 (links) und DUT-76 (rechts). 
   106 
 
Abb. 52: links: thermogravimetrische Aufnahme von überkritisch getrocknetem DUT-75, 
rechts: thermogravimetrische Aufnahmen von überkritisch getrocknetem (grün) und thermisch 
nachaktiviertem (rot)  DUT-76. 
erwartungsgemäß nicht zum Erfolg. Aufbauend auf den Erfahrungen mit DUT-48 und 
DUT-49 wurden beide Verbindungen überkritisch getrocknet und dabei mindestens 3 Tage im 
flüssigen Kohlendioxid belassen. Man erhält in beiden Fällen ein kristallines aktiviertes 
Produkt. Interessanterweise wiederholt sich hier das unplausible Ergebnis aus Abschnitt 
4.1.2.3.3. DUT-75 enthält nach dreitägiger Trocknung keine nennenswerten Mengen 
Lösungsmittel mehr (Abbildung 52 links). DUT-76 hingegen muss nach sogar 7 Tagen 
Austauschzeit im flüssigen CO2 zusätzlich bei 50°C thermisch nachaktiviert werden, da es 
noch ca. 7,5 % Lösungsmittel nach der Trocknung enthält. Dies entspricht ca. dem Zustand 
einer gleichteiligen Besetzung der Kupferschaufelradeinheiten mit Ethanol und Wasser. 
Durch thermische Nachaktivierung erhält man das vollständig aktivierte Material (vgl. 
Abbildung 52 rechts). Nach erfolgreicher Aktivierung wurde für beide Materialien zur 
Bestimmung der texturellen Eigenschaften eine Stickstoffphysisorptionsisotherme 
aufgenommen. Die Isotherme von DUT-75 spiegelt die Porenstruktur der Verbindung wieder. 
Im Druckbereich bis p/p0 = 10-2 zeigt die Isotherme das typische Verhalten einer 
mikroporösen Substanz. Danach nimmt die Steigung des Anstiegs allerdings deutlich ab, die 
Isotherme zeigt eine flache S-Form und erreicht erst bei einem Relativdruck von 10-1 das 
Plateau. Diese Form der Isotherme entspricht dem Füllen der großen Mikropore bzw. der 
kleinen Mesopore und ist typisch für MOFs mit kleinen Mesoporen wie etwa UMCM-1 oder 
DUT-6. Die Kapazität von DUT-75 in der Sättigung beträgt 1192 cm3/g unter 
Standardbedingungen. Das aus dieser Größe ermittelte Porenvolumen beläuft sich auf 
1,84 cm3/g. Die Bestimmung der Oberfläche erfolgt nach dem üblichen Muster. Dem 
Konsistenzplot (Abbildung 53b) zufolge lässt sich die Isotherme bis zu einem Relativdruck  
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Abb. 53: a) Stickstoffphysisorptionsisotherme von DUT-75 bei 77 K b) Darstellung von na(p0-p) als 
Funktion des Relativdrucks c) BET-Plot von DUT-75 mit Darstellung des linearen Bereichs. 
von etwa 0,11 auswerten. Der BET-Plot des sinnvollen Bereichs der Sorptionsdaten zeigt 
einen großen linearen Bereich zwischen p/p0 = 0,02 und p/p0 = 0,08 (Abbildung 53c). Die 
resultierende C-Konstante nimmt einen positiven Wert an. Abschließend liegt der zur 
Monolagenbedeckung korrespondierende Relativdruck innerhalb des betrachteten Bereichs. 
Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche ist für dieses Beispiel relativ eindeutig. Die aus 
dem linearen Bereich bestimmte Oberfläche beträgt 4081 m2/g. Der Wert der geometrisch 
bestimmten spezifischen Oberfläche liegt bei 4557 m2/g. Der naheliegende nächste Schritt ist, 
die Untersuchung von DUT-75 in Bezug auf seine Eigenschaften als Gasspeichermaterial. 
Wie bei den vorangegangenen Verbindungen wird zuerst die Wasserstoffspeicherfähigkeit 
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untersucht. DUT-75 besitzt eine maximale Exzessaufnahmekapazität von 65 mg/g (40 bar). 
Das entspricht 6,1 Gew. %. Die totale Kapazität bei gleichem Druck beträgt 90 mg/g. Bei 
einem Druck von 130 bar beträgt die totale Kapazität 120 mg/g (vgl. Abbildung 54a). Dies 
entspricht 10,7 Gew. %. Die Exzessaufnahmekapazität von DUT-75 für Methan bewegt sich 
auf einem ähnlich hohen Niveau. DUT-75 besitzt bei einem Druck von 95 bar eine 
Exzesskapazität von 240 mg/g. Die korrespondierende totale Kapazität beträgt 376 mg/g (vgl. 
Abbildung 54b). Dies entspricht einer volumetrischen Speicherdichte von 246 cm3 Methan 
unter Normbedingungen pro Kubikzentimeter Material. Dies stellt eine der höchsten 
volumetrischen Speicherkapazitäten dar, die bis zum jetzigen Zeitpunkt an einem porösen 
Material gemessen wurde. Abschließend wurde die Fähigkeit von DUT-75 untersucht, 
Kohlendioxid unter hohen Drücken zu adsorbieren. Die Exzessisotherme durchläuft bei 45 
bar ein Maximum. Die Exzesskapazität bei diesem Druck beträgt 1,38 g/g. Die zugehörige 
totale Kapazität beträgt 1,6 g/g (Abbildung 54c). Zur Bestimmung der texturellen Kennziffern 
von DUT-76 wurde ebenfalls eine Stickstoffphysisorptionsisotherme bei 77 K aufgenommen.  
 
 
Abb. 54: Hochdruckisothermen von DUT-75, Kreise: Exzessisotherme, Quadrate: Totalisotherme, offene 
Symbole: Adsorption, geschlossene Symbole: Desorption a) Wasserstoff (77 K), b) Methan (298 K), c) 
Kohlendioxid (298 K) d) Tabellarische Zusammenfassung der Exzess und Totalkapazitäten von DUT-75. 
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Abb. 55: a) Stickstoffphysisorptionsisotherme von DUT-76 bei 77 K b) Darstellung von na(p0-p) als 
Funktion des Relativdrucks c) BET-Plot von DUT-76 mit Darstellung des linearen Bereichs. 
Die Form der Isotherme von DUT-76 ist typisch für mesoporöse MOFs. Sie zeigt im Verlauf 
des Anstieg zwei mehr oder minder ausgeprägte Stufen (vgl. Abbildung 55a). Diese Stufen 
verleihen ihr in diesem Bereich eine doppelte S-Form, die mit dem konsekutiven Füllen der 
verschieden großen Poren assoziiert wird. Das Plateau wird erst bei einem Relativdruck von 
0,25 erreicht. DUT-76 zeigt eine Stickstoffaufnahme in der Sättigung von 2103 cm3/g unter 
Normbedingungen. Daraus ergibt sich ein Porenvolumen von 3,25 cm3/g. Die Bestimmung 
der spezifischen Oberfläche erfolgt nach dem etablierten Muster. Der Konsistenzplot zeigt, 
dass die isothermen Sorptionsdaten bis zu einem Relativdruck von 0,22 ausgewertet werden 
können (vgl. Abbildung 55b). Der BET-Plot dieses Bereiches enthält zwischen p/p0 = 0,1 und  
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Abb. 56: Hochdruckisothermen von DUT-76, Kreise: Exzessisotherme, Quadrate: Totalisotherme: offene 
Symbole: Adsorption, geschlossene Symbole: Desorption a) Wasserstoff (77 K), b) Methan (298 K), c) 
Kohlendioxid (298 K) d) Tabellarische Zusammenfassung der Exzess und Totalkapazitäten von DUT-76. 
p/p0 = 0,185 einen ausgedehnten linearen Bereich. Die lineare Anpassung besitzt eine hohe 
Qualität (R2 = 0,999). Die resultierende C-Konstante liegt bei rund 28 und der zur 
Monolagenkapazität korrespondierende Relativdruck liegt deutlich innerhalb des 
Auswertungsbereiches (vgl. Abbildung 55c). Die spezifische Oberfläche, die sich aus dieser 
linearen Anpassung ergibt, beträgt 6344 m2/g. Diese Daten lassen DUT-76 als sehr geeignet 
erscheinen um im Bereich hoher Drücke gute Gasspeichereigenschaften zu zeigen. Um diese 
Vermutung zu prüfen, wurde für DUT-76 eine Wasserstoffhochdruckisotherme bei 77 K 
aufgenommen. DUT-76 erreicht bei einem Druck von 60 bar eine maximale Exzesskapazität 
von 82 mg/g. Dies entspricht einem Gewichtsanteil von rund 7,6 %. Bei gleichem Druck 
beträgt die totale Kapazität von DUT-76 146 mg/g. Bei einem Druck von 100 bar steigt diese 
Kapazität auf 180 mg/g (vgl. Abbildung 56a). Dies entspricht einem Masseanteil von rund 
15,3 %. Die Methanadsorptionshochdruckisotherme von DUT-76 durchläuft bei einem Druck 
von 110 bar ein Maximum. Die Kapazität bei diesem Druck beträgt 290 mg/g. Unter 
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Einbeziehung des Porenvolumens ergibt sich bei gleichem Druck eine totale Kapazität von 
562 mg/g. Dieser gravimetrische Wert entspricht einer Volumen-basierten Speicherdichte von 
236 cm3/cm3. Abschließend wurde die Kohlenstoffdioxidspeicherfähigkeit von DUT-76 
untersucht. DUT-76 besitzt eine maximale Exzesskapazität von 2,24 g/g. Dies entspricht einer 
totalen Kapazität von 2,68 g/g bei gleichem Druck. 
4.1.2.5 Zusammenfassung und Einordnung der Ergebnisse der 
Carbazol basierten MOFs DUT-48, 49, 75, 76 
Die Strategie des Aufbaus metallorganischer Gerüstverbindungen auf der Grundlage des auf 
Carbazol basierenden metallorganischen Polyeders war erfolgreich. Es konnten vier neue 
hochporöse Materialien synthetisiert werden, die außerordentlich hohe Speicherkapazitäten 
für Wasserstoff, Methan und Kohlenstoffdioxid zeigen. Es gelang, durch Anwendung des 
SBB-Konzepts kontrolliert Materialien mit multimodalen Porenstrukturen herzustellen, die 
viele der in Abschnitt 2.1 diskutierten Eigenschaften tragen. Sowohl DUT-48 als auch 
DUT-75 besitzen hohe spezifische Oberflächen und Porenvolumina. Gleichzeitig sind durch 
das metallorganische Kuboktaeder Poren mit relativ kleinem Durchmesser in der Struktur 
vorhanden, die vermutlich zusammen mit der vergleichsweise hohen Konzentration an 
offenen Metallzentren für eine hohe Affinität des Adsorbens zu den Gasmolekülen 
(vordergründig CH4 und H2), vor allem im moderaten Druckbereich, verantwortlich ist. Um 
die Kapazitäten vor allem im Hochdruckbereich noch zu steigern, wurden die isoretikulären 
Verbindungen DUT-49 und DUT-76 mit aufgeweiteten Liganden synthetisiert. Diese zeigen 
erwartungsgemäß deutlich höhere spezifische Oberflächen und Porenvolumina. Da der 
Durchmesser der Carbazol basierten SBB je nach Betrachtungsweise zwischen 10 und 13 Å 
liegt, eignen sich die resultierenden Materialien besonders für die Speicherung von Methan. 
Diese Annahme lässt sich durch theoretische Untersuchungen unterlegen, die an 
verschiedenen Materialien den optimalen Porendurchmesser für die Speicherung von Methan 
ermittelt haben. Je nach Publikation variieren die Werte von 10,5 Å über 11,4  Å zu 12  Å. 
Dass diese theoretischen Überlegungen nicht jedweder Grundlage entbehren, spiegelt sich in 
den außerordentlich hohen Methanspeicherkapazitäten, die an den in dieser Arbeit  
synthetisierten Verbindungen gemessen wurden, wieder. Die gravimetrischen Kapazitäten 
von DUT-48 für alle drei gemessenen Gase befinden sich auf einem guten, aber nicht 
außerordentlich hohen Niveau. Durch Einbeziehung der Dichte des Adsorbens erhält man für 
Methan sehr hohe volumenbasierte Kapazitäten. Eine Einordnung der volumenbezogenen 
Speicherwerte fällt schwer, da die meisten Spitzenwerte der MOFs auf diesem Sektor nur bei 
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einem Druck von 35 bar gemessen wurden. Dies liegt in den Zielstellungen begründet, die das 
US-amerikanische Department of Energy herausgegeben hat und deren Druckobergrenze eben 
jene 35 bar sind. Bei 35 bar besitzt DUT-48 allerdings nur eine volumetrische Kapazität von 
130 cm3/cm3. Die Spitzenwerte für die totale Adsorption bei 35 bar liegen bei 211 cm3/cm3 
für CPO-27(Ni) bzw. bei 230 cm3/cm3 für PCN-14. Dabei ist zu erwähnen, dass die Kapazität 
für PCN-14 bei deutlich niedrigeren Temperaturen (290 K) gemessen wurde und demnach 
streng genommen nicht vergleichbar ist. Dies wird dadurch verdeutlicht, dass eine weitere 
Absenkung der Temperatur um 10 K einen Kapazitätszuwachs von über 10 % erzeugt. 
Dementsprechend sollte eine Erhöhung der Temperatur eine ähnlich große negative 
Auswirkung auf die Kapazität von PCN-14 haben. Im Gegensatz zu CPO-27(Ni) und PCN-14 
befindet sich DUT-48 bei 35 bar noch nicht in der Sättigung und erreicht bei 80 bar eine 
Kapazität von 208 cm3/cm3 und bei 95 bar 224 cm3/cm3. Gleichzeitig hat PCN-14, neben 
seiner hohen volumenspezifischen Kapazität, eine niedrige gravimetrische totale Kapazität 
von 174 mg/g. DUT-48 hingegen stellt einen guten Kompromiss zwischen hoher 
volumetrischer Kapazität und gravimetrischer Kapazität bei Drücken unter 100 dar. Für 
DUT-75 lassen sich analoge Argumente anführen. DUT-75 zeigt mit 65 mg/g eine etwas 
höhere Exzesswasserstoffkapazität als DUT-48 und aufgrund des höheren Porenvolumens 
natürlich eine merklich größere totale Kapazität von 90 mg/g bei 40 bar im Gegensatz zu  
 
Tabelle 7: Übersicht über die Wasserstoffspeicherkapazitäten von einigen Referenzmaterialien im 
Vergleich mit DUT-48, 49, 75, 76. 
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Tabelle 8: Übersicht über die Methanspeicherkapazitäten von einigen Referenzmaterialien im Vergleich 
mit DUT-48, 49, 75, 76. 
80 mg/g bei 40 bar für DUT-48. Dieser Abstand vergrößert sich natürlich mit steigendem 
Druck. Die Stärke von DUT-75 liegt ebenfalls im Kompromiss zwischen gravimetrischer und 
volumetrischer Methanspeicherkapazität. Bei einer gravimetrischen Kapazität von 240 mg/g 
bei 95 bar und einer totalen Kapazität von 376 mg/g bei gleichem Druck. Unter Einbeziehung 
der kristallographischen Dichte erhält man mit 240 cm3/cm3 eine deutlich höhere 
volumetrische Kapazität als DUT-48 bei gleichem Druck. Kurz zusammengefasst stellt 
DUT-75 einen noch besseren Kompromiss zwischen gravimetrischer und volumetrischer 
Kapazität dar als DUT-48. Diese Verbesserung liegt vor allem am höheren Porenvolumen von 
DUT-75 (1,84 cm3/g) im Vergleich mit DUT-48 (1,64 cm3/g). Setzt man als Vergleichswerte 
allerdings die Daten von MOFs an, die bei höheren Drücken ihr Speichermaximum haben, so 
bewegen sich DUT-48 und DUT-75 im Bereich der Spitzenwerte von DUT-23(Co) und 
MOF-177. DUT-23 (Co) besitzt eine Exzesskapazität von 268 mg/g bei 100 bar 
(total: 423 mg/g). Aufgrund seiner vergleichsweise hohen Dichte ergibt sich daraus eine 
volumenspezifische totale Kapazität von 260 cm3/cm3. MOF-177 besitzt neben einer 
gravimetrischen Exzessspeicherkapazität von 243 mg/g (total: 426 mg/g) bei 80 bar eine 
totale volumenspezifische Kapazität von 231 cm3/cm3.  
Die jeweiligen isoretikulär aufgeweiteten Verbindungen zeigen, wie zu erwarten war, mit 
steigender spezifischer Oberfläche und steigendem spezifischen Porenvolumen deutlich 
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erhöhte Speicherwerte. Die Bestimmung der Oberfläche von DUT-49 konnte nicht eindeutig 
aus den Sorptionsdaten bestimmt werden, befindet sich aber vermutlich oberhalb der 
5000 m2/g Schwelle. Im Gegensatz dazu konnte für DUT-76 eine Oberfläche von 6344 m2/g 
bestimmt werden. Damit ist DUT-76 das Material mit der größten spezifischen Oberfläche, 
bei deren Ableitung alle Kriterien, die in Abschnitt 3.1 dargelegt sind, berücksichtigt wurden. 
Die Exzesswasserstoffkapazitäten von 80 mg/g (DUT-49) und 82 mg/g (DUT-76) gehören 
mit zu den höchsten bis dato gemessenen Speicherkapazitäten und werden nur von NU-100 
(Exzess: 99 mg/g) übertroffen. Die gravimetrischen Exzessmethankapazitäten von DUT-49 
(308 mg/g) und DUT-76 (290 mg/g), gemessen bei jeweils 110 bar, übertreffen alle bis dato 
gemessenen Kapazitäten an porösen Materialien. Der bisherige Rekordwert wurde an PCN-68 
(283 mg/g) gemessen. Durch die sehr hohen Porenvolumina der beiden Verbindungen 
ergeben sich extrem hohe totale Kapazitäten von 563 mg/g und 562 mg/g für DUT-49 bzw. 
DUT-76. Die korrespondierende volumenspezifische Kapazität von DUT-49 übertrifft mit 
265 cm3/cm3 den Spitzenwert von DUT-23 leicht. Bedingt durch seine niedrige 
kristallographische Dichte von lediglich 0,276 g/cm3 ist die volumenspezifische Kapazität von 
DUT-76 merklich geringer (236 cm3/cm3) als die von DUT-49 bei gleichem Druck. 
Übersichten über die Speicherkapazitäten einiger Referenzmaterialien im Vergleich mit 
DUT-48, 49, 75, 76 sind in Tabelle 7 und 8 gegeben. 
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4.2 DUT-37 – Ein organometallisches Koordina-
tionspolymer 
4.2.1 Vorüberlegungen zur Synthese eines organometall-
ischen Koordinationspolymers 
Wie in Abschnitt 2.2 schon kurz angerissen wurde, wird die Synthese des 
Kaliumtrichlorido(ethylen)platinats durch den dänischen Chemiker William Christopher Zeise 
im Allgemeinen als der Startpunkt der metallorganischen Chemie empfunden.  Seitdem sind 
eine nahezu unendliche Vielfalt von Verbindungen mit Metall-Kohlenstoffbindungen 
hergestellt und charakterisiert worden. Eine der ersten prominenten Vertreter dieser 
Verbindungsklasse sind die von Victor Grignard entdeckten und später nach ihm benannten 
Grignardreagenzien[112], bei denen es sich um Magnesiumorganyle handelt, in denen eine 
kovalente Magnesium-Kohlenstoffbindung vorhanden ist. Weitere bekannte Beispiele für 
ähnlich geartete Verbindungen sind die weitverbreiteten Lithiumalkyle[113], die ebenso wie 
einige Grignardreagenzien, in Lösung befindlich, kommerziell erhältlich sind. Einige dieser 
Verbindungen haben trotz ihrer Labilität gegenüber Feuchtigkeit und Sauerstoff 
großtechnische Anwendung gefunden. Trialkylaluminiumverbindungen etwa finden im 
Verbund mit Titantetrachlorid Anwendung als Ziegler-Natta Katalysatorsysteme[114]. Neben 
kovalent gebundenen Organylen sind η2 koordinierte Übergangsmetallkomplexe mit Olefinen 
eine weit verbreitete Klasse metallorganischer Verbindungen. Olefine werden unter anderem 
verwendet, um späte Übergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren. Zur 
Erzeugung eines Koordinationspolymers ist die Stärke bzw. Stabilität der verknüpfenden 
koordinativen Bindungen natürlich von besonderer Bedeutung. Die Stabilität solcher 
olefinischen Komplexe wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Üblicherweise formen 
η
4
 koordinierende Diolefine stabilere Komplexe als η2-koordinierte Monoolefine. Die 
Geometrie eine Di- oder Polyolefins ist in diesem Fall allerdings bestimmend für die Stabilität 
eines solchen Komplexes, da der Abstand und die Position der Doppelbindungen zueinander 
hauptsächlich darauf Einfluss haben, ob ein Chelatkomplex überhaupt gebildet werden kann. 
Da die Koordination von Metallen an Olefine zur Pyramidalisierung der beteiligten 
Kohlenstoffatome führt, bilden besonders gespannte Olefine mit bereits pyramidalisierten 
Kohlenstoffatomen, wie etwa Bicyclo[2.2.1]heptadien (Norbornadien), sehr stabile 
Komplexe. Besonders späte Übergangsmetalle, wie etwa Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, Cu und Ag, bilden 
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mit Olefinen stabile hetero- oder teilweise sogar homoleptische Komplexe. Einige dieser 
Komplexe werden vor allem als Präkursoren für homogene Katalysatorsysteme geschätzt. Zur 
Bildung der katalytisch aktiven Spezies in situ werden sie üblicherweise durch 
Phosphanliganden ersetzt, die eine wesentlich stärkere Bindung mit den meisten Metallen 
ausbilden. Innerhalb der letzten zehn Jahre wurden chirale chelatisierende Olefinliganden 
vermehrt als Steuerungsliganden in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt. Dabei verbleiben 
die Liganden während der Katalyse am Metall und beeinflussen den stereospezifischen 
Fortgang der Reaktion. Interessanterweise konnten solche Metall-Olefin-Katalysatorspezies 
für Umsetzung von Olefinen wie etwa 1,4 – Additionen, allylische Alkylierungen oder sogar 
Hydrierungen genutzt werden[18]. Dieses Reaktionsverhalten dokumentiert die erstaunliche 
Stabilität solcher Komplexe. Diese Eigenschaften lassen vermuten, dass solche Komplexe 
zweizähniger Diolefine vor allem mit Edelmetallen wie Rhodium und Iridium geeignete 
Verknüpfungspunkte für die Herstellung eines organometallischen Koordinationspolymers 
sind. Da aber späte Übergangsmetalle wie Rhodium oder Iridium nur zwei chelatisierende 
Olefine auf eine mehr oder weniger lineare Art miteinander verknüpfen würde, kann die 
Dreidimensionalität eines hypothetischen Koordinationspolymers nicht durch die Gestalt und 
Konnektivität des Metallkomplexes hervorgerufen werden. Dementsprechend muss der 
Ligand Ausdehnungen in alle drei Dimensionen besitzen. In den folgenden Abschnitten wird 
die Synthese eines polyolefinischen Liganden auf der Basis eines Tetraphenylsilangerüsts und 
Norbonadienylresten sowie der weiteren Umsetzung dieses Liganden zu einem 
metallorganischen Koordinationspolyeder beschrieben. 
4.2.2 Synthese von Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silan 
Die Synthese des Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silans (TNPS) erfolgt in einer kurzen 
dreistufigen Synthesesequenz, an deren Ende das Tetraphenylsilangerüsts aufgebaut wird 
(Abbildung 57). Das Tetraphenylsilangerüst wurde gewählt, da es durch nukleophile 
Substitution am Silizium aufbaubar ist[115]. Bei Verwendung von Tetraphenylmethan als 
Gerüst müsste die Verknüpfung mit dem Norbornadienylrest vierfach erfolgen. Dabei ist ein 
sehr schwierig oder nicht zu trennendens Gemisch aus ein, zwei, drei und vierfach 
substituiertem Tetraphenylmethan zu erwarten. Die Synthesesequenz beginnt mit der 
radikalischen Funktionalisierung von freiem Norbornadien mit Hilfe des tert-Butylesters der 
Peroxybenzoesäure[116]. Nach einer destillativen Reinigung erhält 7-tert-Butoxynorbornadien 
mit einer Ausbeute von lediglich 28 %. Da sich die Synthese ohne Probleme im Maßstab von 
mehreren 100 g durchführen lässt, stellt dieser Syntheseschritt keine wesentliche  
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Abb. 57: Synthesesequenz für die Herstellung des Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silans. 
Beschränkung der gewählten Syntheseroute dar. Der so erhaltene asymmetrische Ether wird 
nukleophil durch ein Phenylgrignardreagenz gespalten. Der Angriff des 
Kohlenstoffnukleophils erfolgt dabei selektiv am Brückenatom des Norbornadiens, da der 
tertiäre-Kohlenstoff des tert-Butylrestes sterisch zu stark abgeschirmt ist[117]. Das benötigte 
Grignardreagenz wird vorher aus elementarem Magnesium und 1,4-Dibrombenzen 
hergestellt. Dabei kann mit einem starken Überschuß an Magnesium gearbeitet werden, da 
aus elektronischen Gründen eine doppelte Metallierung nicht möglich ist. Durch die Spaltung 
des tert-Butylethers erhält man ein in der 7-Position mit einem 4-Bromophenylrest 
funktionalisiertes Norbornadien. Dieses (4-Bromphenyl)bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien wird 
nach eingehender chromatographischer Reinigung anschließend lithiiert und mit 
stöchiometrischen Mengen Siliziumtetrachlorid zum Zielmolekül umgesetzt. Die Lithierung 
muss in diesem Fall mit tert-Butyllithium erfolgen, da der Einsatz von n-BuLi zur Abstraktion 
des benzylischen Protons führt. Nach chromatographischer Reinigung und anschließender 
Kristallisation erhält man das Tetra(4-(7-norbonadienyl)phenyl)silan in einer Gesamtausbeute 
von 14 %. Die Struktur des Liganden konnte durch Röntgenbeugungsexperimente an einem 
Einkristall eindeutig belegt werden. Die relativ geringe Gesamtausbeute ist vor allem auf den 
ersten Schritt zurückzuführen, der aber aus den schon aufgeführten Gründen die 
Verfügbarkeit des Liganden nicht wesentlich limitiert.  
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4.2.3 Synthese und Versuche zur Strukturbeschreibung 
von DUT-37 (RhTNPS) 
Ein besonders geeignetes Metall zur Synthese eines Koordinationspolymers aus dem im 
vorhergehenden Abschitt synthetisierten Liganden ist Rhodium. Rhodium ist der einzige 
Vertreter der späten Übergangsmetalle bzw. Edelmetalle, für den ein homoleptischer 
Komplex mit Norbornadien in der Literatur dokumentiert ist, der bei Raumtempertur stabil 
ist[118]. Für Nickel und Palladium z.B. sind ebenfalls homoleptische Komplexe mit 
Norbornadien als Ligand bekannt, deren Synthese und Isolation allerdings nur bei 
Temperaturen unter -10 °C gelingt und die bei Temperaturem um 0 °C eine hohe 
Zersetzungsgeschwindigkeit aufweisen[119]. Norbornadienkomplexe von Rhodium in der 
Oxidationstufe +I sind nicht nur stabil, sondern mit verschiedenen nicht koordinierenden 
Anionen kommerziell erhältlich. Für die Synthese eines Polymers wurde das kommerziell 
erhältliche Bis(norbornadiene)rhodium(I) tetrafluoroborat als Präkursor gewählt. Die 
Synthese von DUT-37 erfolgte über eine einfache Ligandenaustauschreaktion. Die Synthese 
erfolgt durch einfaches Mischen von Lösungen der beiden Edukte. Die Edukte werden im 
stöchiometrischen Verhältnis von 2:1 (Rh(nbd)2BF4 : TNPS) eingesetzt. Nach der Mischung 
erfolgt eine Produktbildung innerhalb von einigen Sekunden. In Abhängigkeit von der 
Konzentration der Edukte lässt sich entweder die Bildung eines flockigen Niederschlag oder  
 
Abb. 58: oben: schematische Synthese von DUT-37, unten: Darstellung der korrespondierenden 
Syntheselösungen. 
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Abb. 59: a) Darstellung der Modellbildung einer hypothetischen idealisierten Struktur von DUT-37 links: 
rot = Rhodium, grau = Kohlenstoff, ocker = Silizium, rechts: ein einzelner TNPS-Ligand, zur 
übersichtlicheren Darstellung gelb eingefärbt  b) rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 
DUT-37 
die Ausbildung eines gelartigen Formkörpers beobachten. Die Grenzkonzentration für die 
Bildung eines Gels liegt bei etwa 15 mg/ml. Unterhalb dieser Grenze kommt es, wie schon 
erwähnt, zur Bildung eines flockigen Niederschlages, wie in Abbildung 58 rechts unten 
dargestellt. Die gelartige Struktur des mutmaßlichen Polymers lässt sich sehr gut 
mikroskopisch zeigen (Abbildung 59b). Die Untersuchung der erhaltenen Produkte durch 
Röntgenpulverdiffraktometrie zeigte keine Beugungsmaxima. Es handelt es sich also um 
amorphe Substanzen. Versuche, durch Reduzierung der Reaktionstemperatur ein kristallines 
Material zu generieren, schlugen fehl. Die Niederschlagbildung wurde zeitlich zwar etwas 
verzögert, erfolgte jedoch auch bei Temperaturen von -60 °C relativ schnell (innerhalb 
weniger Minuten). Der Grund für die Schwierigkeiten ein kristallines Material zu erhalten, ist 
vermutlich die hohe Flexibilität des TNPS-Liganden. Da die Verbindung des starren und 
hochsymmetrischen Tetraphenylsilangerüsts zu den Norbornadienylresten über das sp3-  
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Abb. 60: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren der Edukte von DUT-37, unkoordinierten Norbornadiens 
sowie der Reaktionsmischung. 
hybridisierte Brückenatom des Bicycloheptadiengerüstes erfolgt, sind die 
Norbornadienylreste bei der Rotation um die Bindung zwischen dem Phenylenring und dem 
Brückenatom nicht ortsfest. Unter der Annahme, dass die in Abbildung 58 skizzierte Reaktion 
einer guten Approximation der Realität entspricht, wurde mit dem Programmpaket Materials 
Studio von Accelrys eine Polymerisation simuliert. Die erhaltene Struktur ist in 
Abbildung 59a dargestellt. Dabei ist allerdings nicht berücksichtigt, dass sich natürlich 
mehrere polymere Netze ohne Verbindung zueinander sich gegenseitig durchdringen können. 
Da die Struktur mangels Fernordnung nicht durch Röntgenbeugung eindeutig bestimmt 
werden kann, gilt es, Indizien zu sammeln, die das in Abbildung 58 bzw. Abbildung 59a 
visualisierte Strukturmodell stützen, bzw., wenn nicht, ein besseres zu entwerfen. Eine 
einfache Methode, um zu überprüfen, ob ein Ligandenaustausch überhaupt stattgefunden hat, 
ist die NMR-Spektroskopie. Da die olefinischen Protonen durch die Komplexierung an 
Rhodium um rund 1,2 ppm hochfeldverschoben sind, lässt sich Norbornadien leicht 
detektieren, welches bei der Austauschreaktion zwingend frei werden muss, und gleichzeitig 
sein Verhältnis zu noch unumgesetzten Edukt bestimmen. Dazu wurde die Synthese von 
DUT-37 in NMR-Probenröhrchen und nach einer Stunde Alterungszeit spektroskopisch 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 60 zusammenfassend dargestellt. Als erstes 
wird bestätigt, was auch schon mit bloßem Auge sichtbar ist, nämlich dass der 
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Rhodiumkomplex nicht vollständig umgesetzt wird. Dies lässt sich leicht an der noch deutlich 
rot-orangen Farbe der überstehenden Lösung des Synthesegemisches erkennen (vgl. 
Abbildung 58 rechts unten). Im gemessen Spektrum findet sich ebenfalls das Signal der 
Protonen des Eduktkomplexes. Ebenfalls findet sich das Signal der olefinischen Protonen 
freien, unkomplexierten Norbornadiens. Die Integrale haben ein Verhältnis von ca. 2:1. Das 
bedeutet im Umkehrschluss, dass zwei Drittel des Eduktkomplexes umgesetzt wurden. 
Überraschenderweise finden sich in der Reaktionslösung nach der Fällung von DUT-37 keine 
erwähnenswerten Mengen an unumgesetzten TNPS-Liganden, obwohl nachweißlich eine 
nicht unwesentliche Menge an Metallkomplex unumgesetzt ist. In dem ausgefällten Material 
herrscht also offensichtlich ein Ligandenüberschuss vor. Diese Tatsache wird auch durch die 
Ergebnisse der Elementaranalyse verdeutlicht. Der Masseanteil von Rhodium am gesamten 
Material sollte in einer idealisierten Struktur wie der in Abbildung 59a dargestellten 19,12 % 
betragen. Der tatsächliche Anteil schwankt mit jeder Probe. Innerhalb eines Datenfeldes aus 
17 Proben schwankte der Anteil des Rhodiums zwischen 9,7 % und 11,4 %. Diese Tatsache 
deckt sich mit dem aus den NMR-spektroskopischen Untersuchungen hervorgehenden 
Ligandenüberschuss. Das Verhältnis von Rhodium zu Bor betrug bei jeder Probe genau 1. 
Dies ist ein starkes Indiz dafür, dass das Rhodium weiterhin in der Oxidationstufe I vorliegt, 
da sich offensichtlich pro Rhodiumatom ein Tetrafluoroboratanion in der Struktur befindet. 
Zwei verschiedene Rationalisierungen des Ligandüberschusses fallen ins Auge. Einerseits 
könnten Ligandmoleküle ungebunden innerhalb des Porensystems vorliegen und durch 
sterische Einflüsse gefangen in den Poren bleiben. Diese Liganden wären gewissermaßen 
mitgefällt worden und können in Analogie zum ship-in-a-bottle Prinzip die Pore nicht mehr 
 
Abb. 61: links: Röntgennahkantenabsorptionsspektrum von DUT-37, rechts: EXAFS Modulation des 
Absorptionsspektrums im k-Raum (blau) Fit der radialen Verteilungsfunktion der Referenz (rot). 
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verlassen. Eine weitere mögliche Erklärung liegt im Ende des Wachstumsprozesses des 
Polymers. Da das jeweils letzte Ligandmolekül bis zu drei freie Norbornadienfunktionalitäten, 
die nicht mit Metallatomen abgesättigt sind, besitzen kann, kehrt sich für dieses Moleküle das 
stöchiometrische Verhältnis von Ligand zu Rhodium um und beträgt nicht mehr 1:2 sondern 
2:1. Da die Partikel, die das Gel-Netzwerk bilden, mit 100-200 nm (vgl. Abbildung 59b 
rechts) Größe relativ klein sind, spielt das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen eine nicht 
vollständig vernachlässigbare Rolle. Da solche unabgesättigten Liganden vermutlich vor 
allem an der Oberfläche von Partikeln vorliegen und deren äußere Oberfläche vergleichsweise 
groß ist, im Verhältnis zum Volumen der Partikel, könnten diese Umstände ebenfalls zum 
niedrigen Rhodiumanteil in der Gesamtverbindung führen. Ob die Kombination dieser beiden 
Phänomene den geringen Rhodiumanteil hinreichend erklärt, ist jedoch schwierig zu 
bewerten. Um Aufschluss über die nähere Umgebung des Rhodiums zu erhalten, wurde an 
DUT-37 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) durchgeführt. Sinnvollerweise wurde die 
Absorption an der k-Kante des Rhodiums untersucht (Abbildung 61 links). Die erhaltenen 
Daten wurden an einem Referenzmaterial gefittet. Das Referenzmaterial ist der molekulare 
Eduktkomplex, dessen Struktur mangels bekannter Einkristallstruktur quantenchemisch 
berechnet wurde. Aus dem Fit der radialen Verteilungsfunktion im k-Raum (Abbildung 61 
rechts) lassen sich zwei wesentliche Ergebnisse extrahieren. Innerhalb der untersuchten Probe 
befinden sich nur mononukleare Rhodiumspezies, und die Umgebung dieser Rhodiumatome 
gleicht innerhalb des unmittelbaren Umfeldes dem molekularen Modellkomplex. Diese 
Ergebnisse geben deutliche Hinweise darauf, dass zwar die in Abbildung 59a idealisiert 
dargestellte Struktur nicht vollständig der Wirklichkeit entspricht, die Verbindung der TNPS-
Liganden jedoch höchstwahrscheinlich, wie gewünscht bzw. geplant, durch die Koordination 
der Liganden an die Rhodiumatome hergestellt wird. Nach Untersuchung der strukturellen 
Gegebenheiten innerhalb von DUT-37 werden im nächsten Abschnitt die texturellen 
Eigenschaften des aktivierten Materials untersucht. 
4.2.4 Untersuchungen zur Aktivierung und den 
Adsorptionseigenschaften von DUT-37 
Da der Umsatz der Reaktion zu DUT-37 nicht vollständig ist, muss der resultierende Feststoff 
nach der Synthese gründlich gewaschen werden. Die anschließende Aktivierung von DUT-37 
ist nicht trivial und gelingt unter Einsatz konventioneller Methoden nicht. Im Zuge des  
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Abb. 62: Farbänderung von DUT-37 bei Zugabe von Ethanol, links: frisch synthetisiertes und 
gewaschenes DUT-37, rechts: mit Ethanol ausgetauschtes DUT-37 
Verdampfens des leichtflüchtigen Synthese- und Waschlösungsmittels verliert der Feststoff 
einen großen Teil seines Volumens. Das so aktivierte Material zeigt keine messbare Porosität. 
Offensichtlich kollabiert die Struktur des Polymers bei Entfernung des Lösungsmittels. Um 
den gewissermaßen gequollenen Zustand des Polymers zu erhalten wurde das Material einer 
Trocknung mit überkritischem Kohlenstoffdioxid unterzogen. Dazu wurde das Polymer 
zuerst, der größeren Mischbarkeit wegen, mit Ethanol ausgetauscht. Das Material zeigt beim 
Kontakt mit Ethanol und anderen Heterodonoratomhaltigen Lösungsmitteln eine plötzliche 
Farbänderung von Rot-Orange zu hellem Gelb (Abbildung 62). Da Rhodium umgeben von 
zwei Norbornadienliganden lediglich ein 16 e- Komplex ist, sollte theoretisch eine 
Koordinationsstelle vakant sein, die von einem Lösungsmittelmolekül besetzt werden könnte. 
Diese Theorie wird ebenfalls gestützt durch die Tatsache, dass der monomere 
Rhodiumkomplex gelöst in einem nicht koordinierenden Lösungsmittel wie DCM oder 
Chloroform tiefrot ist und in koordinierenden, wie Acetonitril oder Ethanol, gelb. Das mit 
Ethanol ausgetauschte Material wurde überkritisch getrocknet. Am aktivierten Material wurde 
eine Stickstoffphysisorptionsisotherme aufgenommen. Überkritisch getrocknetes DUT-37 
 
Abb. 63: links: Stickstoffphysisorptionsisotherme von DUT-37 bei 77 K, rechts: Wasserstoffisothermen 
von DUT-37 bei 77 K; Kreise: gelartiger Formkörper, Quadrate: flockiger Niederschlag. 
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zeigt eine Aufnahme von Stickstoff von 243 cm3/g unter Normbedingungen. Das gesamte 
spezifische Porenvolumen beträgt 0,38 cm3/g, davon rund 0,2 cm3/g Mikroporenvolumen. 
Aus den Sorptionsdaten lässt sich eine spezifische Oberfläche von 470 m2/g extrahieren. Das 
Thermogravimetrieexperiment an DUT-37 zeigt, dass das Polymer bis zu einer Temperatur 
von 220 °C stabil ist. Die Isotherme weist eine Hysterese über fast den gesamten Bereich 
relativer Drücke auf. Dieses Phänomen wird bei ungeordneten porösen Polymeren häufig 
beobachtet und wird üblicherweise durch Schwellung des Polymers, ausgelöst durch 
kondensiertes Adsorbat, erklärt[120]. Die aufgezählten texturellen Eigenschaften beziehen sich 
auf DUT-37 in seiner Form als flockiger Niederschlag. Das im vorhergehenden Abschnitt 
beschriebene Gel zeigt keine Aufnahme von Stickstoff bei 77 K. Allerdings ist das Gel 
zugänglich für Wasserstoff. Die Kapazität ist jedoch geringer als die der flockigen Form 
(Abbildung 62 rechts). Die nachfolgenden Charakterisierungen wurden folglich nur an der für 
Stickstoff zugänglichen Form von DUT-37 durchgeführt. Das überkritisch getrocknet 
Polymer ist überraschend stabil gegenüber Umweltbedingungen wie Luftfeuchte und 
Sauerstoff. Es kann wochenlang an der Luft gelagert werden ohne dass Zersetzung erkennbar 
ist. Der monomere Eduktkomplex hingegen zersetzt sich nach einigen Stunden an Luft und 
bildet dabei elementares Rhodium. An DUT-37 sind keinerlei äußerliche Anzeichen für 
Zersetzung erkennbar, das Material verändert seine Farbe nach Lagerung an Luft nicht. 
Ebenfalls konnte die Bildung von Rhodiumschwarz nicht durch Röntgenpulverdiffraktometrie  
 
Abb. 64: Wasserdampfphysisorptionsisotherme von DUT-37 bei 298 K, Inset: Gleichung für die 
Bestimmung des Porenfüllungsgrades (PFG). 
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nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der Röntgenabsorbtionsspektroskopie an einer Probe, 
die vier Wochen an Luft gelagert wurde, decken sich mit denen der frisch synthetisierten 
Probe, deren Ergebnisse in Abbildung 61 dargestellt sind. Der verwendete TNPS-Ligand ist 
bis auf das zentrale Siliziumatom ein reiner Kohlenwasserstoff. DUT-37 
solltedementsprechend ein hydrophobes Material sein. Um die Affinität von DUT-37 
gegenüber Wasser zu quantifizieren, wurde eine Wasserdampfphysisorptionsisotherme 
aufgenommen (Abbildung 64). Diese zeigt ebenfalls ein hysteretisches Verhalten über den 
gesamten Bereich relativer Drücke. Der Verlauf der Isotherme ist eher untypisch für 
hydrophobe Materialien. Üblicherweise erfolgt in hydrophoben Materialien wenig bis keine 
Adsorption von Wasserdampf bis zu mittleren Relativdrücken. Erst bei hohen Relativdrücken 
kommt es dann verstärkt zur Aufnahme des Wassers. Die Wasserdampfadsorptionsisotherme 
von DUT-37 zeigt allerdings einen gleichmäßigen Anstieg über den gesamten Bereich 
relativer Drücke. Der resultierende Porenfüllungsgrad (PFG) der sich aus dem Vergleich der 
Porenvolumina der Stickstoffadsorption und der Wasseradsorption bei einem relativen Druck 
von 0,97 zusammensetzt, beträgt für DUT-37 lediglich 30 %. Das bedeutet, dass nur 30 % des 
für Stickstoff zugänglichen Porenvolumens mit Wassermolekülen gefüllt ist. Obwohl einige 
poröse Polymere wie z.B. EOF-10 und 12[121] noch deutlich geringere Porenfüllungsgrade 
aufweisen (10 % bzw. 15 %), charakterisiert dieser Wert DUT-37 als deutlich hydrophobes 
Material. Dieser Fakt könnte eine mögliche Begründung für die beobachte Stabilität des 
Polymers sein. Für eine mögliche katalytische Anwendung ist es wesentlich, dass 
Reaktionspartner an das katalytisch aktive Metallzentrum koordinieren können. Dazu bedarf  
 
Abb. 65: links: Kohlenstoffmonoxidadsorptionsisotherme von DUT-37 bei 298 K, rechts: Vergleich der 
IR-Spektren einer DUT-37 Probe vor (rot) und nach (blau) der CO Sorptionsmessung 
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es freier Koordinationsstellen am Metall. Der Verlauf einer am DUT-37 Material 
aufgenommenen Kohlenstoffmonoxidsorptionsisotherme lässt vermuten, dass ein großer Teil 
des sorbierten Gases chemisorbiert wurde. Auch hier ist eine ausgeprägte Hysterese zu 
beobachten, der Desorptionsast schließt jedoch nicht wieder. Um die vermutete 
Chemisorption des Kohlenmonoxids am Rhodium zu bestätigen, wurde eine Probe vor und 
nach der Sorptionsmessung IR-spektroskopisch untersucht. Die beladene Probe wurde vor der 
Messung 24 h im kontinuierlichen Vakuum evakuiert. Die beladene Probe zeigt mehrere 
zusätzliche Banden im Wellenzahlenbereich zwischen 2000 cm-1 und 2100 cm-1. Laut 
Literatur sind Banden bei etwa 2018 cm-1 und 2093 cm-1 typisch für zwei geminale im 
End-On Modus an ein Rhodiumatom koordinierte Kohlenmonoxidmoleküle. Die Bande bei 
2074 cm-1 entspricht einem einzelnen CO, welches im End-On Modus an ein Rhodiumatom 
gebunden ist[122]. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse lässt sich vermuten, dass bis zu zwei 
freie Koordinationsstellen am Rhodium verfügbar sind. Dies und der Fakt, dass die 
Norbormadienylreste leicht thermisch dissozierbar sein sollten und die Flexibilität des TNPS 
Liganden macht DUT-37 zu einem interessanten Material für die heterogene Katalyse. Seine 
diesbezügliche Eignung wird im nächsten Abschnitt untersucht. 
4.2.5 Untersuchungen zur katalytischen Aktivität von 
DUT-37 
Im einleitenden Abschnitt 4.2.1 wurde schon dargelegt, dass olefinische Rhodiumkomplexe 
geeignete Katalysatoren für eine Reihe von Transformationen in der organischen Chemie 
darstellen. Aus Gründen der Einfachheit wurde die Hydrierung als Testreaktion gewählt, um 
die katalytische Aktivität von DUT-37 zu evaluieren. Als erstes wurde die Aktivität des 
Materials in der Hydrierung von Styren mit molekularem Wasserstoff untersucht. Die 
Versuche wurden in Substanz bei verschiedenen Temperaturen (Raumtemperatur, 50 °C, 
70 °C) bei 1,5 bar Wasserstoffdruck durchgeführt. Es konnte bei keinem Versuch Umsatz 
detektiert werden. Hydrierungen mit molekularem Wasserstoff werden allerdings 
normalerweise an metallischen Oberflächen durchgeführt. Die Notwendigkeit, den 
molekularen Wasserstoff homolytisch zu spalten und gleichzeitig das Eduktmolekül zu 
koordinieren, ist mit einem einzelnen Rhodiumatom schwierig. Üblicherweise sind deshalb 
Hydrierungen mit homogenen Katalysatoren meist Transferhydrierungen. Deshalb wurde 
DUT-37 anschließend in einer Transferhydrierung getestet. Unter den Bedingungen einer 
Transferhydrierung mit Isopropanol als Wasserstoffdonor und Na2CO3 als Base bei 85 °C 
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Abb. 66: Umsatz von Cyclohexanon (blaue Kreise), Bildung von Cyclohexanol (rote Quadrate), 
Heterogenitätstest (grüne Dreiecke). 
zeigt DUT-37 eine erstaunliche Aktivität. Als Testreaktion wurde die Reduktion von 
Cyclohexanon zu Cyclohexanol gewählt. Wie in Abbildung 66 dargestellt ist, erfolgt 
innerhalb von 14 h ein kompletter Umsatz des Edukts. Als Ergebnis von drei unabhängigen 
Versuchen beträgt die Ausbeute zwischen 93 % und 96 %. Um die heterogene Natur der 
Reaktion zu beweisen, wurde nach sechs Stunden ein Heterogenitätstest durchgeführt. D.h. es 
wurde ein geringfügiger Teil der Reaktionslösung abgenommen, vom festen Katalysator 
getrennt und den gleichen Bedingungen unterworfen wie die ursprüngliche 
Reaktionsmischung. Nach Abtrennung des DUT-37 Materials konnte kein weiterer Umsatz 
der Edukte beobachtet werden (vgl. Abbildung 66). Als Kontrollexperiment wurde die gleiche 
Reaktion mit dem monomeren Eduktkomplex (vgl. Abbildung 58) durchgeführt. 
Interessanterweise ist der Komplex unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil. Es erfolgt 
eine Reduktion des Rhodiums(I) zu Rhodiumschwarz. Ein Umsatz des Cyclohexanons ist 
nicht zu beobachten. Dieses Phänomen ist nicht ungewöhnlich, da Alkohole in der Regel 
reduzierend wirken. Der Grund, warum diese Reduktion im DUT-37 Material scheinbar nicht 
erfolgt, könnte in der polymeren Natur des Materials liegen. Auch die chelatisierenden 
Diolefinliganden besitzen geringere Dissoziationsenergien als Liganden mit Pnicogenatomen. 
Wie eingangs (vgl. Abschnitt 4.2.1) erläutert, werden die olefinischen Liganden genutzt, um 
Edelmetalle wie z.B. Rhodium in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren. Durch Erhitzen 
kommt es zumindest zum Teil zur thermischen Dissoziation der Liganden des monomeren 
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Komplexes. Ist der Ligand erst dissoziiert, so muss er eine vergleichsweise große Weglänge 
zurücklegen bis er wieder auf ein Rhodiumatom trifft, das durch erneute Koordination 
stabilisiert werden kann. Der Verlust der Liganden führt als dazu, dass das Rhodium leicht zu 
seiner elementaren Form reduziert werden kann. Im Polymer hingegen findet sicherlich 
ebenfalls thermische Dissoziation der olefinischen Liganden statt. Dieser Vorgang ist 
möglicherweise sogar notwendig, um die beobachtet katalytische Aktivität zu erzeugen. Im 
Gegensatz zur Lösung sind die Liganden hier allerdings so flexibel, dass sie sich kurz vom 
Metall entfernen können (durch Drehung um die Bindung zwischen Phenyl- und 
Norbornadienylrest). Dadurch, dass die olefinischen Liganden sich, bedingt durch die 
kovalente Anbindung im Polymergerüst, aber nicht weit vom Reaktionszentrum entfernen 
können, stehen sie immer kurzfristig zur Verfügung um das Metallatom wieder zu 
stabilisieren. Dies könnte zu der erhöhten Stabilität von DUT-37 unter den beschriebenen 
Reaktionsbedingungen führen. Die Zyklisierbarkeit des Materials wurde ebenfalls untersucht. 
Nach vollständigem Umsatz wurde das Material mehrmals mit Isopropanol gewaschen und 
erneut den geschilderten Bedingungen unterworfen. Schon beim zweiten Zyklus erfolgt ein 
starker Einbruch der Aktivität. Nach 48 h beläuft sich der Umsatz auf lediglich 42 %. Eine 
weitere Verlängerung der Reaktionsdauer um mehrere Tage zeigt, dass der Umsatz bei 50 % 
stagniert. Gleichzeitig ist auch eine leichte Verfärbung des Polymers von gelb zu braun zu 
beobachten. Diese Beobachtungen legen nahe, dass sich im Polymer die gleiche Reaktion wie 
im monomeren Komplex abspielt nur, aus den oben genannten Gründen, deutlich 
verlangsamt. Die Bildung von kristallinem metallischem Rhodium konnte in einer so 
abreagierten Polymerprobe allerdings nicht nachgewiesen werden. Die Durchführung der 
Reaktion bei geringeren Temperaturen könnte möglicherweise die Aktivität des Materials 
länger erhalten. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Ziel der durchgeführten Arbeiten war zum einen die Entwicklung einer Synthesestrategie und 
deren praktischen Umsetzung zur Verwirklichung der Idee eines organometallischen 
Koordinationspolymers, in dem das verknüpfende Bindungsmotiv Metall-Kohlenstoff-
Bindungen sind. Der zweite und größere Teil der Arbeit beschäftigte sich mit der Synthese 
von neuen metallorganischen Gerüstverbindungen auf der Basis von Carboxylatliganden. 
Diese sollten Eigenschaften besitzen, die sie als Gasspeichermaterialien, vor allem für Methan 
und Wasserstoff, geeignet erscheinen lassen. 
Durch Kombination von H3BTB und Co(NO3)2·6H2O wurde ein strukturell hochkomplexes 
MOF, DUT-28, erhalten, dessen hohe theoretisch, geometrisch berechnete Oberfläche 
(3875 m2/g) gute Gasspeichereigenschaften hätte erwarten lassen. Leider schlugen sämtliche 
Versuche, die metallorganische Gerüstverbindung in lösungsmittelfreier Form zu erzeugen, 
fehl. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Raumgruppe, in der DUT-28 kristallisiert, bei 
Verringerung der Temperatur (298 K auf 100 K) von C2/m zu C2/c ändert. Die durch dieses 
Faktum implizierte strukturelle Flexibilität könnte ein Grund für das Scheitern aller 
Bemühungen, DUT-28 unter Erhalt der Struktur zu aktivieren, sein. 
Die Entdeckung eines metallorganischen Polyeders, bestehend aus sechs 
Kupferschaufelradeinheiten und 12 Carbazol-3,6-dicarbonsäuren, regte eine Änderung der 
Synthesestrategie für die Darstellung weiterer MOFs an. Im Gegensatz zu der explorativen 
Vorgehensweise bei der Synthese von DUT-28 wurden im Folgenden durch Anwendung des 
sogenannten SBB-Konzepts vergleichsweise kontrolliert weitere hochporöse MOFs 
dargestellt. Das SBB-Konzept beschreibt im Kern den Aufbau dreidimensionaler Strukturen 
durch geeignete Verknüpfung von metallorganischen Polyedern und wurde vor allem durch 
ZAWOROTKO und EDDAOUDI bekannt. Die Verknüpfung der MOPs kann dabei sowohl über 
koordinative als auch kovalente Bindungen erfolgen. Ausgehend von dem beschriebenen 
Carbazol-MOP wurden zwei verschiedene Strukturen generiert, die sich durch Reduktion der 
SBBs auf 12-konnektive Knoten, als fcu bzw. ftw-a beschreiben lassen. Beide Strukturen 
wurden jeweils einmal isoretikular erweitert. Im Fall des fcu Netzes wurden die Carbazole 
über ihren Stickstoff mit einer starren Phenylen (DUT-48) bzw. Biphenylen (DUT-49) 
verbunden. Zur Erzeugung des ftw-a Netzwerks wurde eine Carboxyphenyl- (DUT-75) bzw. 
Carboxybiphenyleinheit (DUT-76) an den Carbazolstickstoff gebunden. Deren endständige 
Carbonsäuregruppen können miteinander ein Schaufelrad bilden und so den quadratisch 
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planaren Knoten erzeugen, der für die ftw-a Topologie benötigt wird. Ausgehend von diesen 
Vorüberlegungen wurden die Liganden H4BPCDC (DUT-48), H4BBCDC, (DUT-49), 
H3CPCDC (DUT-75) und H3CBCDC (DUT-76) synthetisiert. Die Umsetzung mit 
Cu(NO3)2·3H2O ergab in jedem der vier Fälle die erhofften Verbindungen. Alle vier 
Verbindungen müssen überkritisch mit Kohlendioxid getrocknet werden. Alle Verbindungen 
zeigen hohe bis sehr hohe Oberflächen und Porenvolumina und sehr gute bis herausragende 
Wasserstoffspeicher- und Methanspeicherkapazitäten. DUT-76 besitzt mit rund 6400 m2/g 
eine herausragende spezifische Oberfläche und mit 3,25 cm3/g ein sehr großes spezifisches 
Porenvolumen. DUT-49 zeigte mehrere Besonderheiten. Zwar besitzt DUT-49 mit 2,91cm3/g 
ein ebenfalls sehr hohes spezifisches Porenvolumen, die spezifische Oberfläche jedoch konnte 
durch Anwendung der BET Theorie nicht eindeutig bestimmt werden. Gleichzeitig zeigte eine 
Probe, die aus Amylacetat getrocknet wurde ein deutlich unterschiedliches 
Adsorptionsverhalten gegenüber Stickstoff bei 77 K im Vergleich zu Proben, die aus Ethanol 
getrocknet wurden. Unabhängig davon zeigen alle vier Verbindungen hohe bis herausragende 
gravimetrische Speicherkapazitäten für Wasserstoff und Methan. Dabei ragt DUT-49 mit 
einer Rekordkapazität für Methan von 308 mg/g, und DUT-76 mit einer Wasserstoffkapazität 
von 82 mg/g, heraus. Für detaillierte Auflistungen von Speicherdaten, Oberflächen und 
Porenvolumina, sowie Vergleiche mit Referenzmaterialien, sei auf den Abschnitt 4.1.2.5 
verwiesen. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass es gelungen ist, eine Reihe 
metallorganischer Gerüstverbindungen zu synthetisieren, die sehr hohe bzw. rekordbrechende 
Gasspeicherkapazitäten für die alternativen Energieträger Wasserstoff und Methan aufweisen. 
Weiterführende Arbeiten sollten zuvorderst die interessante Variabilität der 
Adsorptionseigenschaften von DUT-49 untersuchen. Denkbar wäre hier die 
in situ-Verfolgung der Veränderungen des Materials während des Adsorptionsvorganges, 
durch Röntgenbeugungs- oder Röntgenspektroskopieexperimente, um die strukturellen 
Veränderungen des Kristalls bzw. die Veränderungen der Koordinationsumgebungen der 
Metallatome aufzulösen. Außerdem könnte der Einfluss weiterer Lösungsmittel geprüft 
werden. Ebenfalls für weitere Arbeiten denkbar wäre eine isoretikuläre Erweiterung der SBB-
Einheiten, welche durch das Einfügen einer Phenyleneinheit zwischen Säuregruppe und 
Carbazol erzeugt würde. Solche Liganden könnten auch alternativ mit anderen Metallen wie 
etwa Zirkonium, Titan oder Aluminium umgesetzt werden, um stabilere Materialien 
darzustellen. Aufgrund ihres ausgedehnten Pi-Systems absorbieren diese Liganden 
elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich und könnten so z.B. als solvatochromes 
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Zur Synthese eines organometallischen Koordinationspolymers wurde ein besonders stabiler 
Übergangsmetallolefinkomplex als Bindungsmotiv gewählt. In dem homoleptischen Komplex 
von Rhodium(I) mit zwei Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dienmolekülen, die beide chelatisierend 
komplexieren, besitzt das Rhodium(I) eine quadratisch planare Koordinationsumgebung. 
Demnach ist dieser Komplex nur ein lineares Verknüpfungsmotiv. Zur Herstellung von 
Dreidimensionalität wurden vier 7-norbornadienylreste, in jeweils 4-Position an ein 
Tetraphenylsilangerüst geknüpft. Die Synthese des Liganden (TNPS) gelang in einer kurzen 
Sequenz von 3 Stufen ausgehend von reinem Norbornadien. Der TNPS- Ligand wurde in 
einer Ligandenaustauschreaktion mit dem oben genannten Rhodium-Norbornadienkomplex 
umgesetzt. Dabei wurde eine amorphe, gelartige Substanz erhalten (DUT-37). Durch 
Röntgenabsorptionspektroskopie, NMR-Experimente und Elementaranalyse konnte gezeigt 
werden, dass tatsächlich ein Ligandenaustausch stattgefunden hat, und die 
Bindungsverhältnisse innerhalb des Festkörpers denen im monomeren Komplex entsprechen. 
DUT-37 konnte ebenfalls nur durch überkritische Trocknung als permanent poröses Material 
erhalten werden. In diesen Zustand besitzt es eine spezifische Oberfläche von 470 m2/g und 
ein spezifisches Porenvolumen von 0,38 cm3/g. Es zeigt eine für poröse Polymere 
charakteristische Hysterese über den gesamten Relativdruckbereich und ist im aktivierten 
Zustand über mehrere Wochen stabil gegenüber atmosphärischen Bedingungen. DUT-37 
zeigt eine merkliche Kapazität für Kohlenstoffmonoxid bei Raumtemperatur. Ein großer 
Anteil der CO-Moleküle wird allerdings chemisorbiert, was durch IR-Messungen gezeigt 
werden konnte. Durch Wasserdampfphysisorption konnte eine relativ hohe Hydrophobizität 
des Materials gezeigt werden, die möglicherweise eine Ursache für die überraschende 
Stabilität von DUT-37 ist. Abschließend, ist DUT-37 katalytisch aktiv in der 
Transferhydrierung von Cyclohexanon mit 2-Propanol. Zusammenfassend ist es gelungen, im 
Rahmen dieser Arbeit erstmals ein poröses organometallisches Koordinationspolymer zu 
synthetisieren. Dieses zeigte interessante Adsorptionseigenschaften, eine unerwartete 
Stabilität und katalytische Aktivität. An diesen Punkten sollten weitergehende Arbeiten 
ansetzen. Zum Beispiel sollte die Aktivität des Materials in weiteren katalytischen 
Reaktionen, wie etwa 1,4-Additionen und allylischen Alkylierungen und anderen 
edelmetallkatalysierten Reaktionen geprüft werden. Weiterhin sollten andere Edelmetalle, vor 
allem Iridium, mit dem TNPS-Liganden umgesetzt werden, um analoge Verbindungen mit 
möglicherweise weiteren interessanten Eigenschaften zu erzeugen. Um eventuell ein 
kristallines organometallisches Koordinationpolymer zu erhalten, bedarf eines weiteren 
Liganden. In Abbildung 67 ist ein Vorschlag für einen starren rotationssymmetrischen  
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Abb. 67: Synthesevorschlag für einen starren rotationssymmetrischen polyolefinischen Liganden. 
Liganden abgebildet und eine grobe Retrosynthese zur Darstellung eines solchen Moleküls. 
Mit diesem Liganden sollte es möglich sein, unter Verwendung von Rhodium oder Iridium 
ein kristallines organometallisches Koordinationspolymer mit diamantartiger Struktur zu 
generieren. 
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7 Anhang 
Kristallographische Daten: 
 Cu(3,6-CDC) TNPS 
Empirische Formel C186 H120 Cu12 N18 O60 C52H44Si 
Formelgewicht 4329.48 696.96 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0,88561 Å MoKα, 0.71073 Å 
Kristallsystem triklin tetragonal 
Raumgruppe P1¯ P4¯ 
Zellparameter a = 22.160(4) Å a = 16.6000(17) Å 
 b = 23.620(5) Å b = 16.6000(17) Å 
 c = 23.880(5) Å c = 7.1395(7) Å 
Zellvolumen 9807(3) Å3 1967.4(3) Å3 
Z 1 2 
Kristallographische Dichte 0,733 g/cm3 1.177 g/cm3 
F(000) 2190 740 
Messbereich θ 3,98° - 29,32° 1.23° - 25.71° 
h,k,l Bereich -21≤h≤21 -20≤h≤20 
 -23≤k≤23 -20≤k≤19 
 -23≤l≤23 -8≤l≤7 
Gemessene Reflexe 36589 13697 
Unabhängige Reflexe 16929 (Rint = 0,0331) 3719 (Rint = 0,1128) 
Vollständigkeit θmax 87,3 % 99,4 % 
Verfeinerungmethode Kleinste Fehlerquadrate gegen F2 
Kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten / Restraints / 
Parameter 36589 / 12 /1243 3719 / 9 / 239 
Goodness of Fit gegen F2 1,129 0,893 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,067 R1 = 0,0542 
wR2 = 0,2084 wR2 = 0,1069 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,0701 R1 = 0,1267 
wR2 = 0,2135 wR2 = 0,1337 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 0,53 und  -0,493 e Å
3
 0,114 und -0,118 e Å3 
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DUT-28 
Tieftemperatur 
DUT-28 
Raumtemperatur 
Empirische Formel C324 H180 Co22 O120 C324 H180 Co22 O120 
Formelgewicht 3644,58 3644,58 
Temperatur -173°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem Monoklin monoklin 
Raumgruppe C2/c C2/m 
Zellparameter a = 45.386(9) Å a = 32.989(7) Å 
 b = 35.904(7) Å b = 39.080(8) Å 
 c = 33.184(7) Å c = 27.682(6) Å 
Zellvolumen 53876(19) Å3 29572(10) Å3 
Z 4 2 
Kristallographische Dichte 0.449 g/cm3 0,408 g/cm3 
F(000) 7460 3653 
Messbereich θ 1,22° - 25,5° 1,13° – 36,82° 
h,k,l Bereich -44≤h≤44 -38≤h≤38 
 -34≤k≤34 -45≤k≤45 
 -32≤l≤32 -27≤l≤27 
Gemessene Reflexe 99640 95142 
Unabhängige Reflexe 25433 (Rint = 0,0935) 22341 (Rint = 0,0352) 
Vollständigkeit θmax 98,1% 90,1 
Verfeinerungmethode Kleinste Fehlerquadrate gegen F2 
Kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten / Restraints / 
Parameter 25433 / 0 / 1046 22341 / 1 / 615 
Goodness of Fit gegen F2 1,109 1,008 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0763 R1 = 0,0805 
wR2 = 0,2133 wR2 = 0,2367 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,0926 R1 = 0,1026 
wR2 = 0,2252 wR2 = 0,2567 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 0,988 und -0,527 e Å
3
 1,013 und -0,637 e Å3 
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 DUT-48 DUT-49(Cu) 
Empirische Formel C204 H96 Cu12 N12 O60 C40H20Cu2N2O10· 
Formelgewicht 4437.41 815,66 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem Kubisch kubisch 
Raumgruppe Fm3¯m Fm3¯m 
Zellparameter a = 40.490(5) Å a = 46.588(5) Å 
Zellvolumen 66381(14) Å3 101117(19) Å3 
Z 4 24 
Kristallographische Dichte 0,444 g/cm3 0,321 g/cm3 
F(000) 8928 9888 
Messbereich θ 3,12°  27,65° 2,57° – 27,45° 
h,k,l Bereich 2≤h≤51 2≤h≤58 
 0≤k≤29 0≤k≤32 
 -50≤l≤0 -58≤l≤0 
Gemessene Reflexe 6090 9285 
Unabhängige Reflexe 3404 (Rint = 0,025) 5122(Rint = 0,0515) 
Vollständigkeit θmax 98,2 % 98,9 % 
Verfeinerungmethode Kleinste Fehlerquadrate gegen F2 
Kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten / Restraints / 
Parameter 3404 / 0 / 84 5122 / 1 / 97 
Goodness of Fit gegen F2 1,131 0,861 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0466 R1 = 0,063 
wR2 = 0,154 wR2 = 0,1732 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,049 R1 = 0,1018 
wR2 = 0,1578 wR2 = 0,1857 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 0,471 und –0,356 e Å
3
 0,364 und -0,375 e Å3 
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 DUT-49(Co) DUT-49(Zn) 
Empirische Formel C40 H20 Co2 N2 O10 C40 H20 N2 O10 Zn2 
Formelgewicht 806.44 819,32 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem Kubisch Kubisch 
Raumgruppe Fm3¯m Fm3¯m 
Zellparameter a = 46.730(10) Å a = 46.806(5) Å 
Zellvolumen 102044(38) Å3 102541(20)Å3 
Z 24 24 
Kristallographische Dichte 0,315 g/cm3 0,318 g/cm3 
F(000) 9792 9936 
Messbereich θ 2,65° – 28,36° 2,65° - 28,36° 
h,k,l Bereich 0≤h≤32 0≤h≤34 
 2≤k≤59 2≤k≤59 
 0≤l≤59 0≤l≤59 
Gemessene Reflexe 9373 9434 
Unabhängige Reflexe 5183 (Rint = 0,0343) 5206 (Rint = 0,0266) 
Vollständigkeit θmax 99,3 % 99,4 % 
Verfeinerungmethode Kleinste Fehlerquadrate gegen F2 
Kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten / Restraints / 
Parameter 5183 / 0 /98 5206 / 0 /97 
Goodness of Fit gegen F2 1,15 0,884 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0798 R1 = 0,0548 
wR2 = 0,2324 wR2 = 0,1822 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,1226 R1 = 0,0782 
wR2 = 0,2487 wR2 = 0,1968 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 0,466 und -0,304 e Å
3
 0,263 und -0,287 e Å3 
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 DUT-75 DUT-76 
Empirische Formel C42 H20 Cu3 N2 O15 C54 H28 Cu3 N2 O15 
Formelgewicht 983,22 1135.40 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge λ Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem Kubisch Kubisch 
Raumgruppe Pm3¯m Pm3¯m 
Zellparameter a = 27.860(3) Å a = 33.970(4) Å 
Zellvolumen 21624(4) Å3 39200(8)Å3 
Z 6 6 
Kristallographische Dichte 0,453 g/cm3 0,289 g/cm3  
F(000) 2958 3438 
Messbereich θ 2,98° - 28,45° 3,12° - 29,67° 
h,k,l Bereich 0≤h≤20 0≤h≤24 
 -34≤k≤-1 1≤k≤41 
 -34≤l≤0 0≤l≤41 
Gemessene Reflexe 8156 13443 
Unabhängige Reflexe 4428 (Rint = 0,0304) 7208 (Rint = 0,0119) 
Vollständigkeit θmax 99,4 % 99,3 % 
Verfeinerungmethode Kleinste Fehlerquadrate gegen F2 
Kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten / Restraints / 
Parameter 4428 / 12 / 107 7208 / 0 / 133 
Goodness of Fit gegen F2 0,871 1,06 
Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0555 R1 = 0,0453 
wR2 = 0,168 wR2 = 0,1524 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,081 R1 = 0,0482 
wR2 = 0,1817 wR2 = 0,1572 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 0,272 und -0,502 e Å
3
 0,39 und -0,329 e Å3 
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